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Resumo 
O trabalho descrito neste relatório teve como objetivo a obtenção de argilas com 
propriedades hidro/oleofóbicas e refletoras de IV e posterior imobilização em 
substratos como o verniz e tecidos de algodão e poliéster. 
A argila usada no decorrer do trabalho, Montemorilonite k10 (MMT), foi funcionalizada 
eficientemente com tensioativos e diversos organossilanos: octadeciltrietoxisilano 
(C18), o octadeciltriclorosilano (OTS) e tridecafluorooctiltrietoxisilano (F13), que lhe 
conferiram hidrofobicidade e em alguns casos hidro/oleofobicidade. A obtenção destas 
argilas foi obtida tanto por sililação via fase líquida como por fase sólida, através de 
um novo processo que envolve um moinho de bolas. Esta propriedade foi avaliada por 
medição dos ângulos de contacto, dos quais se destacaram a MMT@F13 via fase 
líquida 147,2º-água; 114,3º-óleo e usando o moinho de bolas 142,4º-água; 107,1º-
óleo. 
A MMT também revelou ser um bom material de suporte para os pigmentos refletores 
de IV uma vez que é notório o seu efeito na argila. A capacidade refletora das argilas 
modificadas com altiris 800 foi determinada por análise de temperatura da superfície e 
espectroscopia de UV-Vis onde se verificou um aumento na reflexão. Relativamente 
ao efeito do altiris 800 no verniz, as análises demonstraram poucas melhorias, 
acontecendo o mesmo nas propriedades de repelência com a adição da MMT@F13 va 
fase líquia. 
Posteriormente, procedeu-se à bifuncionalização da argila com F13 e altiris800 e à sua 
respetiva imobilização em tecidos. A aplicação nos tecidos, que foi o substrato que 
apresentou melhores resultados, é feita por spray seguido de uma exposição a 120 ºC 
durante 2 minutos e 160 ºC durante 1 minuto. No tecido de poliéster modificado com a 
MMT@F13_altiris800 por fase líquida, foi onde se observou melhores propriedades de 
reflexão de IV e simultaneamente de hidro/oleofobicidade. No caso da reflexão de IV 
esta foi determinada por espectroscopia de UV-Vis-NIR, observando-se um aumento 
de 12,5% relativamente ao tecido e 23,7% em relação ao tecido com MMT@F13, 
resultados corroborados pela análise de temperatura. Já a sua repelência demonstrou 
superhidrofobicidade e oleofobicidade. Também os valores dos tecidos de poliéster em 
que as argilas MMT@F13_altiris800 via moinho de bolas e MMT@TiZnS-P@F13 
foram ancoradas, evidenciam essas duas propriedades. 
Relativamente aos tecidos de algodão tratado e não tratado, funcionalizados com 
MMT@ F13_altiris800 não se verificou a obtenção de oleofobicidade e a propriedade 
de reflexão revelou apenas um pequeno aumento. Por último procedeu-se ao teste de 
durabilidade do material imobilizado no têxtil que foi composto por 5 lavagens aos 
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tecidos acima referidos, exceto a MMT@TiZnS-P@F13. O material que exibiu a menor 
perda das suas propriedades foi MMT@F13_altiris800.  
 
 
Palavras-chave: Montmorillonite, reflexão de infravermelho, hidro/oleofobiciade, 
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The main goal of this work was the synthesis of superhydro/oleophobic and infrared 
reflector clays, and their incorporation into substrates such as varnishes and textiles of 
cotton and polyester. Montmorillonite k10 (MMT), the clay used over the course of this 
work was efficiently functionalized with surfactants and different organosilanes, such as 
octadecylltriclorosilane (OTS), octadecyltriethoxysilane (C18) and 
tridecafluorooctyltriethoxysilane (F13), promoting its hydrophobicity and, in some 
cases, hydro/oleophobicity. 
The clays functionalization was achieved through solution-phase silylation or solid-
phase method involving ball milling. The evaluation of this property was performed 
through the measurement of contact angles - for MMT functionalized with F13 via 
solution, contact angles of 147.2º-water and 114.3º-oil and through the solid-phase 
method, 142.4º-water and 107.1º-oil. 
The IV reflection observed by pigments in MMT, revealed that MMT is a good support 
material. The UV-Vis and temperature analysis were used for determination of 
reflective capacity of modified clays with altiris, which revealed an increase in 
reflection. 
The immobilization of bifunctionalized clays, like MMT@F13_altiris800, in the textiles 
was successfully performed. Immobilization in the fabrics, substract for which this 
process was more efficient, was made by spraying, followed by exposure to 120 °C for 
2 minutes and 160 °C for 1 minute. The best IV reflective property and, simultaneously, 
hydro/oleophobicity were observed for the modified polyester fabric, 
MMT@F13_altiris800 through the liquid phase procedure. In this case, the reflection 
determined by UV-Vis-NIR technique showed an increase of 12.5% compared to the 
original textile and 23.7% compared to the textile modified with MMT@F13, results 
which are supported by the temperature analysis. The same functionalized textile 
presented both superhydrophobicity and oleophobicity, as the textiles in which 
MMT@F13_altiris800 and MMT@TiZnS-P@F13 clays were incorporated. 
Treated and untreated cotton textiles did not show significant oleophobicity and 
reflective properties. 
Finally, the durability tests (composed by five washes) were performed in all modified 
textiles except MMT@TiZnS-P@F13. The modified textile that exhibited the lowest 
decrease in both properties upon durability tests was MMT@F13_altiris800. 
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Entidade acolhedora, enquadramento e apresentação do projecto 
O trabalho desenvolvido no âmbito desta tese foi realizado no CeNTI – Centro de 
Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes, situado em Vila Nova de 
Famalicão, Portugal (Figura 1). 
 
Figura 1 - Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes, CeNTI. 
O CeNTI é um centro de investigação privado, sem fins lucrativos, que foi fundado em 
2006 pelo CITEVE (Centro Tecnológico das Indústrias Têxtil e do Vestuário de Portugal), 
pelas Universidades do Minho, do Porto e de Aveiro e pelo CTIC (Centro Tecnológico 
das Indústrias do Couro). A sua principal missão é o desenvolvimento de novos 
materiais, de forma a contribuir para a criação de produtos inovadores e de elevado 
valor acrescentado. 
Os serviços prestados são abrangentes e integrados, disponibilizando apoio aos clientes 
desde a conceção de um material até à respetiva valorização económica. 
Esta instituição dispõe de uma equipa de trabalho multidisciplinar, composta por 
investigadores e técnicos altamente especializados em diversas áreas do 
conhecimento, tais como a química, a física e as engenharias química, eletrónica, 
biotecnológica e dos materiais. 
As suas instalações incluem vários laboratórios equipados com tecnologias inovadoras, 
quer à escala laboratorial quer a uma escala semi-industrial (piloto), o que permite uma 
atividade do tipo lab2fab (do laboratório à industrialização). Até ao momento já esteve 
envolvido em mais de cinquenta projetos de I&D nacionais e internacionais, estando 
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As argilas são compostos de grão fino de pequena dimensão, inferior a 2 μm, que 
adquirem plasticidade em meio húmido, e dureza após secagem. Quando submetidas a 
elevadas temperaturas, ocorre a sinterização, processo que confere maior dureza1. 
Exibem uma estrutura bidimensional, constituída por aglomerados de pequenas lamelas 
carregadas negativamente. O espaço que separa as lamelas empilhadas denomina-se 
de espaçamento basal ou fase interlamelar. O empilhamento das lamelas deve-se a 
interações electroestáticas dos catiões interlamelares, Na+ e Ca2+, que tem como função 
equilibrar as cargas negativas das lamelas2,3. A carga negativa provém de tetraedros e 
octaedros constituídos por oxigénios coordenados a um silício, alumínio, ferro, 
magnésio, entre outros elementos. 
O átomo de silício encontra-se coordenado a quatro oxigénios numa geometria 
tetraédrica. Os oxigénios basais, que se apresentam voltados para a fase interlamelar, 
são compartilhados pelos tetraedros, formando um arranjo hexagonal como representado 
na Figura 2. 
 
Figura 2- Estrutura química de uma argila do tipo 2:1 (reproduzido de 4). 
A estrutura octaédrica representa a coordenação entre um catião a seis átomos de 
oxigénio ou grupos –OH. Normalmente verifica-se a presença do catião alumínio 
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inferior como o Fe2+. A estrutura das argilas pode ser de dois tipos, 1:1 quando na 
sua composição existe uma camada tetraédrica e uma camada octaédrica, ou 2:1, 
quando apresenta duas camadas tetraédricas e uma camada octaédrica. O tipo de 
estrutura, 1:1 ou 2:1, aliado à possibilidade de diferentes catiões interlamelares dá 
origem a uma variabilidade de argilas com características diferenciadoras. 
Existe um vasto conjunto de argilas como as esmectites (ex: montmorillonite e 
vermiculite), caulinite e ilite que diferem entre si nas suas propriedades intrínsecas, 
tais como a capacidade de troca catiónica (CTC) e o aumento de volume por 
adsorção/absorção de água, ainda que a boa estabilidade térmica e química seja 
uma característica comum a todas elas3. A dilatação é uma propriedade que se 
destaca devido à adsorção de água e moléculas polares na região interlamelar. 
Consequentemente aumentará a expansão do espaçamento basal, permitindo a 
incorporação de espécies químicas na sua fase interlamelar5. 
A particularidade das argilas reside principalmente na área superficial e na região 
interlamelar que permite a adsorção de diversas espécies através da troca iónica. A 
capacidade de troca catiónica (CTC) representa a quantidade de iões que esta pode 
adsorver e trocar. Apresenta-se em mil equivalentes (meq) por 100 g de composto 
seco, (meq/100g), e está diretamente relacionada com a carga e a área 
superficial da argila 1,3. No que diz respeito à funcionalização de argilas, interessam 
as que apresentam valores de CTC elevados (40-120 meq/g), uma vez que 
promovem uma maior intercalação dos compostos na argila1. A montemorillonite é 
uma argila que possui elevados valores de CTC bem como de dilatação e será o 
foco deste trabalho que visa a sua alteração para diferentes finalidades6. 
1.2 Montemorilonite 
A montemorilonite (MMT), cujo nome é originário de uma cidade de França onde foi 
descoberta – Montmorillon7, é uma argila lamelar de formula Mx(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4 , 
com um tamanho de partícula que varia entre 0,1 µm e 2 µm.É um aluminossilicato do 
tipo 2:1 em que os tetraedros contêm o silício e os octaedros o alumínio e magnésio, 
estando ambos coordenados a átomos de oxigénio. As suas lamelas são finas e com 
tendência a formar agregados no processo de secagem e boa exfoliação quando 
presentes em água. Sendo dotada de uma elevada área específica, CTC, dilatação, que 
pode chegar a 20 vezes o volume inicial, carga negativa e resistência à temperatura e 
solventes, esta argila revela-se ideal para a modificação estrutural e aplicação nas mais 
diversas áreas. 
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1.3 Propriedades hidro-oleofóbicas 
1.3.1 Hidrofobicidade 
A hidrofobicidade de um material sólido define-se pela sua capacidade de repelir água e 
pode ser influenciado pela estrutura química da superfície e por propriedades físicas 
como a rugosidade. 
A determinação do nível de repelência pode ser realizada através da medição de 
ângulos de contacto entre a gota de água e a superfície do material. Consoante o valor 
do ângulo medido e após comparação com os intervalos de ângulos de referência 
estabelecidos, é possível concluir se a superfície/material é hidrofílico, hidrofóbico ou 
superhidrofóbico – Figura 38–10. 
 
 
Figura 3- Intervalos dos ângulos de referência para a medição da interação de uma superfície com uma gota de água. 
A propriedade de repelência é muito importante quando se pretende obter uma 
superfície com capacidade de fácil-limpeza, impedindo assim a acumulação de 
sujidade. Existem duas formas de obter materiais que impeçam a acumulação de 
sujidade. A primeira diz respeito ao revestimento de uma superfície com dióxido de 
titânio (TiO2) ou outro composto que possua propriedades catalíticas que degradem a 
sujidade – auto-limpeza. A segunda refere-se à utilização de materiais hidrofóbicos cujo 
mecanismo foi inspirado na natureza, mais especificamente na folha de lótus, que 
apesar de habitar em águas sujas, consegue manter-se sempre limpa. Este fenómeno 
pode ser explicado através da baixa energia superficial e da presença de 
microrugosidade que a folha apresenta, permitindo que a gota role a baixas 
inclinações11,12 – fácil-limpeza, como ilustrado na Figura 4. 
Hidro/oleofílica Hidro/oleofóbica Super-hidro/oleofóbica 
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Figura 4 – Representação de uma superfície lisa em que a gota desliza a) e de uma superfície rugosa que aumenta a 
repelência e faz com que a gota role e leve a sujidade (reproduzido de 8). 
O facto da gota de água rolar na superfície em vez de deslizar, permite remover 
eficazmente as partículas, uma vez que apresenta uma menor área de contacto com a 
superfície e promove a adesão das partículas à gota8. Assim sendo, o ângulo de 
inclinação da superfície a que a água rola, histerese de ângulo de contacto, é 
determinante na eficiência de uma superfície de fácil-limpeza e deve ser o mais baixo 
possível. 
Quando se observam casos de elevada repelência a água, pode-se afirmar a 
superhidrofobicidade, que está associada a um ângulo de >150º. Os parâmetros 
determinantes para a obtenção de superhidrofobicidade são a estrutura dos compostos 
que devem ter longas cadeias carbonadas ou fluoradas e a estrutura da superfície, que 
quanto mais rugosa, maior será a repelência que apresenta13,14. A influência da 
rugosidade no aumento da repelência deve-se à área de contacto entre as partículas e a 
superfície, que será menor com o aumento da rugosidade8. Este menor contacto, 
também originará uma interação mais fraca com as partículas, facilitando a sua 
remoção. 
O efeito da rugosidade da superfície pode ser descrito pelos modelos de Wenzel e 
Cassie-Baxter que correspondem aos estados que minimizam a energia do sistema9. 
Segundo Wenzel, a rugosidade pode promover tanto a hidrofobicidade como 
hidrofilicidade e quando a água entra em contacto com a superfície rugosa, as suas 
cavidades são preenchidas (Figura 5)15,16. 
O modelo de Cassie-Baxter assume que devido à existência de ar nas cavidades, o 
líquido não está totalmente em contacto com a superfície, apresentado duas interfaces- 
líquido-sólido e líquido-vapor. Além de cada uma das fases contribuir para um ângulo de 
contacto diferente, este modelo define que é a pequena área de contacto entre o líquido 
e a superfície que permite a gota rolar (Figura 5)15,16. 
  a)    b)  
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Quando o líquido é um óleo, é mais difícil de observar a sua repelência, uma vez que 
adere com maior facilidade e compromete a capacidade de fácil-limpeza da superfície. 
1.3.2 Oleofobicidade 
A oleofobicidade é fortemente influenciada pela estrutura química do material. É mais 
difícil obter-se um material com repelência ao óleo do que um material hidrofóbico, 
tendo em conta que com uma tensão superficial mais baixa, muitas superfícies 
hidrofóbicas não são oleofóbicas. No entanto a escala usada na definição da 
oleofobicidade é igual. 
Com o intuito de conseguir que uma superfície não seja comprometida pelos óleos, 
tem- se recorrido a compostos fluorados que tem uma energia de superfície baixa e 
promovem a sua repelência8. 
1.3.3 Métodos de funcionalização da MMT 
A argila, devido à sua composição e características, permite diferentes tipos de 
funcionalizações e alterações que possibilitam uma diversidade de argilas modificadas. 
As argilas resultantes dos processos de modificação e funcionalização interagem 
através de vários modos como adsorção, troca iónica com catiões orgânicos e 
inorgânicos, ligações covalentes com compostos orgânicos, reação com ácidos, 
formação de pilares através de diversos precursores de óxidos metálicos, 
polimerização, exfoliação e processos físicos17. 
Na MMT a substituição dos catiões presentes na fase interlamelar por outras espécies 
catiónicas orgânicas, troca iónica, é bastante recorrente uma vez que melhoram 
consideravelmente a compatibilidade dessas argilas com meios orgânicos17,18.As argilas 
funcionalizadas com compostos orgânicos denominam-se argilas organofílicas e foram 
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descobertas por Hauser e Jordan19,20. Estas argilas possuem aplicação em tintas e 
polímeros devido às suas propriedades de dispersão e dilatação em meios orgânicos. 
No caso dos polímeros observa-se uma grande melhoria das suas propriedades 
mecânicas quando se proporciona uma boa dispersão e exfoliação da argila, todavia a 
sua dispersão é muito difícil21,22. 
Apesar das argilas organofílicas terem uma maior afinidade em meios orgânicos, a sua 
exfoliação/dispersão não é tão eficaz como a que se verifica com a MMT em água23. De 
forma a melhorar este efeito, é necessário utilizar um dispersante polar como por 
exemplo metanol ou acetona, que interaja com a argila modificada, promovendo assim a 
sua delaminação23. O espaço interlamelar da argila, preenchido com catiões como Na+, 
Ca+, entre outros, permite que ocorra a funcionalização através da troca de catiões por 
moléculas carregadas positivamente como os agentes tensioativos3. 
 Funcionalização com catiões quaternários de amónio 1.3.3.1
As argilas, quando modificadas com compostos orgânicos catiónicos adquirem novas 
propriedades que se refletem em novas e diferentes aplicações. Essas aplicações vão 
desde a sua utilidade na absorção de poluentes orgânicos, catálise e como reforço 
mecânico de polímeros usados em plásticos e materiais elétricos24. 
Os agentes tensioativos mais comuns na funcionalização de argilas organofílicas 
designam-se por quats – catiões quaternários de amónio como o CTAC, cloreto de 
hexadeciltrimetilamónio, ver Figura 6. Além da organofílicidade conferida, o uso do 
tensioativo também irá promover a exfoliação da MMT18. 
 
Figura 6 – Estrutura química de um agente tensioativo/quat. 
O catião amónio pode estar ou não totalmente substituído e apresentar cadeias de 
diferentes tamanhos. A variabilidade destes fatores permite a obtenção de argilas 
funcionalizadas com diferentes propriedades organofílicas. No entanto e uma vez que o 
nível da repelência à água varia consoante a sua estrutura química, esta será melhor 
quanto maior for a cadeia carbonada. A incorporação dos quats baseia-senuma simples 
troca catiónica, neste caso, o catião Na+ pelo catião amónio. O seu processo consiste no 
aquecimento e agitação da MMT em água quente, adição do tensioativo e consequente 
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filtração e secagem após a reação. Apesar de ser um processo aparentemente 
simples, observam-se muitas variáveis inerentes à sua modificação – temperatura, 
tempo de cura e principalmente, o tipo de argila e tensioativo25. A influência da 
temperatura é um parâmetro de grande importância na funcionalização, em que valores 
entre 80º a 90º traduzem uma melhoria significativa na dispersão/exfoliação da argila, 
tornando-as mais suscetíveis de serem funcionalizadas. Na intercalação de quats na 
argila existe uma variação do espaçamento basal dos silicatos. Esta variação pode ser 
maior ou menor, de acordo com a carga que o silicato apresenta, da concentração do 
quat e do comprimento da cadeia alquílica26,27. 
Por outro lado, a sua interação com silicatos carregados está ainda relacionada com o 
impedimento estereoquímico que o catião de amónio apresenta. A força de interação 
aumenta segundo as seguintes estruturas: R3NH+, R2NH2+, RNH3+, porém os quats, 
R4N+, exibem um comportamento diferente, podendo ser assimétricos e simétricos 
equiparando-se aos catiões de amónio primário e secundário, respetivamente. 
A disposição usual dos quats nas camadas interlamelares está representada na Figura 
7, e pode ser em monocamada (a) ou bicamada (b), se a concentração for elevada e 
houver uma grande adsorção de quats. Em casos de existência de uma carga negativa 
elevada na região interlamelar, podem surgir estruturas como representadas na Figura 
7(c). No caso da ocorrência de rotações das ligações C-C, ocorre sobreposição com o 
quat adjacente e dá-se a formação de uma tricamada (d)28. 
 
Figura 7 – Diferentes tipos de intercalação dos quats: camada única a), bicamada b), pseudo tricamada c) e tricamada 
em que os quats se sobrepõem d) (reproduzido de27). 
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Geralmente a concentração de tensioativos, é o principal fator na alteração do 
espaçamento basal, aumentando com a presença de uma maior concentração. A 
caracterização por difração de raios-x de pós (PXRD) permite verificar a ocorrência da 
funcionalização na fase interlamelar e idealizar o tipo de disposição dos tensioativos 
através da medição do espaçamento basal3,27. 
Esta capacidade de troca iónica com catiões orgânicos também se observa para 
compostos iónicos inorgânicos29. 
 Funcionalização com organossilanos 1.3.3.2
A principal diferença entre os organossilanos e os tensioativos reside no método de 
funcionalização, uma vez que os organossilanos permitem a formação de uma ligação 
covalente com a argila, como representado na Figura 830. 
 
 
Figura 8 – Esquema da funcionalização de uma superfície com um organossilano. 
A incorporação dos silanos com vista à modificação de superfícies é influenciada por 
alguns aspetos do substrato, mas principalmente do tipo de silanos. 
A cadeia orgânica do organossilano é responsável pelas propriedades pretendidas, no 
entanto também interfere na reatividade, mais concretamente, na estabilidade da 
ligação covalente. Quanto maior for a cadeia, mais rapidamente será atingida a 
estabilidade da reação e neste caso específico, irá melhorar também a repelência à 
água31. A grande variabilidade de organossilanos apresenta-se como uma vantagem, 
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 Método mecânico-químico 1.3.3.3
O moinho de bolas é um equipamento que tem uma grande aplicabilidade em inúmeras 
sínteses, destacando-se por ser um método de síntese amigo do ambiente, uma vez 
que na maior parte dos casos não requer o uso de solventes32. 
A sua utilização em argilas começou com o propósito de promover a exfoliação das 
argilas de forma eficaz e mais tarde surgiu como uma alternativa para a intercalação de 
compostos como tensioativos na sua fase interlamelar33,34.O seu funcionamento, 
fundamenta-se em princípios físicos como velocidade e colisões. Os componentes são 
introduzidos num recipiente cilíndrico onde são igualmente colocadas as esferas, que 
através da velocidade de rotação imposta, irá provocar a moagem do material, devido 
aos sucessivos choques. A exfoliação da argila ou mesmo o processo de intercalação 
pode ser controlado por alguns parâmetros como o tempo, velocidade e razão da massa 
de esferas para massa de composto24,33. 
1.4 Montemorilonite com propriedades de reflexão na região do 
infravermelho 
1.4.1 Radiação térmica 
A radiação térmica é uma fonte de calor e o principal fator de sobreaquecimento em 
países com temperaturas médias elevadas. Atualmente, a reflexão da radiação térmica 
tem sido alvo de grande interesse, uma vez que impede o sobreaquecimento de 
diversos materiais. 
Recorrendo ao espetro eletromagnético, observa-se que esta radiação encontra-se 
presente em diferentes comprimentos de onda, na região do infravermelho, no visível e 
uma pequena parte na região do ultra-violeta35. A radiação solar, que é a maior fonte de 
radiação térmica, emite nestes três intervalos, porém em percentagens diferentes, 0,5% 
radiação ultravioleta, 46% radiação visível e 49% radiação infravermelha36,37, 
representado na Figura 9. 
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Figura 9 – Distribuição da radiação electromagnética pelas zonas de ultravioleta, visível e infravermelho (reproduzido 
de38). 
O aumento de temperatura das superfícies está relacionado com a interação que estas 
têm com a radiação solar representada na Figura 10, de onde podem resultar três 
fenómenos: reflexão, absorção e transmissão, sendo que a junção dos valores destes 
três componentes terá que ser igual à energia emitida. Isto significa que pode absorver 
na região do UV, transmitir no visível e refletir no infravermelho, ou qualquer outra 
combinação39,porém, quanto menor for a percentagem de absorção, menor será a 
temperatura da superfície. 
 
 
Figura 10 – Ilustração do comportamento de um corpo quando a radiação incide
40
. 
Um modo de restringir os diferentes tipos de interação, é recorrer a amostras opacas, 
em que o fenómeno da transmissão não se verifica e quando se alia a opacidade à 
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incapacidade de refletir a radiação, ter-se-á um material que irá apresentar uma 
absorção máxima (=1), geralmente designado de corpo negro. 
Segundo a lei de Kirchhoff, a radiação absorvida por corpos opacos, da qual resulta um 
aumento de temperatura, também irá ser emitida por esse mesmo corpo; 
absorção=emissão=141. Resumindo, existe uma complementaridade entre a reflexão e 
absorção que permite determinar um através da medição do outro, porém sem 
especificações uma vez que existem diferentes tipos de reflexão42. 
1.4.2 Reflexão de IV 
Materiais com propriedades de reflexão da radiação infravermelha tem um importante 
papel no equilíbrio térmico e são fundamentais na área de construção, militar, tintas, 
plásticos, entre outras, uma vez que providenciam um melhor isolamento da radiação 
térmica39,43. 
A obtenção dos materiais altamente refletivos está dependente de duas propriedades; 
 Reflexão solar, neste caso, infravermelha, que representa a capacidade da 
superfície do material refletir a radiação, que é medida tendo em conta tanto a 
reflexão difusa como a especular e apresenta-se em percentagem ou com 
valores entre 0 e 1. 
 Emitância de infravermelho, propriedade que mede a capacidade do material 
libertar o calor absorvido e representa-se numa escala de 0 a 1. 
Materiais com uma elevada reflexão solar e elevada emitância de infravermelho, irão ter 
uma temperatura de superfície menor relativamente a materiais com baixa reflexão 
solar e baixa emitância de infravermelho43. Consequentemente, haverá menor 
penetração do calor no edifício e não irá contribuir para o aquecimento do ambiente 
exterior uma vez que a superfície está a uma temperatura baixa e a energia dissipada 
por convecção será muito menor. Todos estes processos estão simplificados no 
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Figura 11 - Esquema do impacto do uso de pigmentos refletores nos materiais. 
Existem vários estudos que suportam esta teoria em que se observa diferenças 
significativas na temperatura, quer na superfície dos materiais quer no ambiente 
interior44. Usualmente materiais refletores são analisados por espetroscopia de 
infravermelho próximo, de modo a medir a sua percentagem de reflexão ao longo do 
espetro e por análise térmica. Esta última técnica determina a temperatura dos 
materiais, sobre os quais incide uma fonte de radiação e é usada para comparação 
antes e após o revestimento refletivo. 
Relativamente à reflexão da radiação infravermelha, esta pode ser difusa e/ou 
especular. A reflexão especular define-se pela ocorrência da reflexão em superfícies 
lisas que separam duas zonas com diferentes índices de refração em que o ângulo da 
radiação incidente e radiação refletida são iguais42. Neste caso, a eficiência de reflexão 
depende do comprimento de onda da radiação e do ângulo de incidência, que quanto 
menor for, melhor será a reflexão45. Este tipo de reflexão tem como exemplo o espelho 
em que a radiação incidente e refletida apresentam o mesmo ângulo. Quando se 
verifica a irradiação de uma superfície rugosa, o que irá acontecer é a dispersão da 
radiação em várias direções, conhecida por reflexão difusa. Este tipo de reflexão deve-se 
a desvios da radiação incidente provocada pelos pigmentos, que fazem a radiação 
emergir novamente46. A soma da reflexão especular e reflexão difusa corresponde à 
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1.4.3 Pigmentos 
Os pigmentos conferem propriedades como cor, opacidade, rigidez e reflexão da 
radiação solar, sendo usados em diversas aplicações39. No presente projeto serão 
focados os pigmentos refletores de IV com vista a serem incorporados em vernizes e 
tecidos. Na classe dos pigmentos inorgânicos, os óxidos de metais são frequentemente 
usados nestas aplicações36. O conceito passa pela obtenção de pigmentos que tenham 
reflexão máxima na região de infravermelho e parcial da região do visível de modo a 
obter a cor necessária. A reflexão é usualmente expressa em refletância solar total 
(RST), do inglês, total solar reflectance (TSR), que apresenta valores em 
percentagem, compreendidos entre 0 e 100, sendo que 0 é absorção total e 100 é 
reflexão total. Por conseguinte, pigmentos com elevado valor de RST terão melhores 
propriedades refletoras e consequentemente manterão uma temperatura de superfície 
mais baixa47. Os pigmentos podem ter várias morfologias como, cubos, esferas, 
agulhas e formação de agregados e aglomerados como apresentado na Figura 12. 
Estas modificações, tamanho e forma, a que os pigmentos estão suscetíveis, 
influenciam as suas propriedades de dispersão bem como a sua qualidade48. 
 
 
Figura 12 – Representação das morfologias apresentadas pelas partículas refletoras. 
A dispersão da luz deve-se à capacidade dos pigmentos em desviar a direção da luz 
(difração), dependendo para isso, do índice de refração. Relativamente à absorção, esta 
é influenciada pela estrutura e composição química das partículas, convertendo a 
energia da luz em energia térmica. 
Relativamente à reflexão da radiação infravermelha por difração da luz é um processo 
que necessita que o índice de refração do pigmento seja maior que o do substrato, 
como observado na Figura 13. Em caso de se verificar um índice de refração idêntico, o 
pigmento deixará de ter efeito39,49. 
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Figura 13 – Comportamento da radiação perante substratos e pigmentos com grande (esquerda) e pouca (direita) 
diferença no índice de refração (reproduzido de
49
). 
No entanto, além do tipo de substrato e de pigmentos existem vários fatores que 
condicionam a sua ação refletora, tais como o tamanho e a distribuição dos pigmentos. 
Uma vez que a dispersão da luz obtida por difração é afetada pelo afastamento e 
tamanho médio das partículas, se estas estiverem muito próximas ou se apresentarem 
aglomeradas num determinado espaço, haverá menor difração. 
A viscosidade, quer seja do polímero ou qualquer outro substrato em que os pigmentos 
são adicionados, tem uma grande influência nas propriedades mecânicas e óticas, uma 
vez que a viscosidade acentuada não irá permitir uma boa dispersão e respetiva 
expressão dos pigmentos50. 
Relativamente ao tamanho do pigmento, é outro fator crucial na eficiência da dispersão 
da radiação e que pode ser representado através da razão entre o diâmetro da partícula 
e o comprimento de onda da radiação (eficiência de dispersão = diâmetro da partícula / 
comprimento de onda da radiação)51. O problema, prende-se com o facto de a radiação 
solar possuir diferentes comprimentos de onda, originando que pigmentos que reflitam 
eficientemente a luz visível, não reflitam de igual modo a radiação infravermelha. 
Devido a este fator, normalmente opta-se apenas por tentar eliminar a absorção de uma 
das regiões onde a radiação solar incide. Uma vez que a zona de infravermelho 
representa 49% da radiação solar, o presente trabalho irá incidir nestes 49%.Contudo, 
se o diâmetro do pigmento refletor for muito pequeno este não será percetível à luz e 
consequentemente levará a uma fraca reflexão da mesma. 
Existem modelos que explicam alguns destes fatores e que tem como base o modelo da 
teoria de Mie52. De acordo com a teoria de Mie48, a eficiência da dispersão de radiação 
por partículas esféricas, pode-se apresentar como uma função do diâmetro do pigmento, 
índice refração e comprimento de onda da radiação incidente. Ou seja, para um dado 
comprimento de onda, deve existir um diâmetro de partícula apropriado de modo a obter 
uma dispersão máxima. 
O índice de refração, m, de um pigmento é definido pela razão do índice de refração 
médio do pigmento (np) e pelo índice de refração do substrato (ns) (eq.1). 
Baixo índice refrativo do pigmento Elevado índice refrativo do pigmento 
 FCUP 16 





                                                    eq.1 
O poder de dispersão do pigmento, D, pode ser estimado pela equação de Fresnel 




                                                             eq.2 
A equação mostra que o poder de dispersão da radiação pelo pigmento, é tanto melhor 
quanto maior for a diferença entre os índices de refração do pigmento e do substrato53. 
Para um dado índice de refração e dependendo do diâmetro da partícula, d, é possível 









                                                         eq.4 
Assim, a reflexão na região do infravermelho aumenta proporcionalmente com o 
tamanho da partícula até um certo limite. Já o inverso ocorre na zona do visível que 
apresenta comprimentos de onda mais baixos, onde partículas maiores já não têm tanto 
impacto na reflexão. 
Teoricamente, o tamanho ideal para a reflexão na zona do infravermelho abrange 
tamanhos entre 0.294 até 1.05 µm, de preferência até 0.63 µm uma vez que 80% da 
energia da radiação de IV está compreendida entre comprimentos de onda de 700 a 
1500 nm55.  Existem vários estudos sobre a reflexão no infravermelho com 
pigmentos de diferentes diâmetros que comprovam a influência do tamanho da 
partícula na eficiência da dispersão da radiação36,54. O modelo de dispersão múltipla, 
menciona que o poder de dispersão de radiação do pigmento, normalmente aumenta 
com a concentração, porém apenas se verifica a baixas concentrações uma vez que a 
elevadas concentrações o poder de dispersão diminui devido às interações e 
impedimento entre a luz dispersa pelas partículas 48,56. Resumindo, os fatores que 
influenciam a eficiência da dispersão de luz dos pigmentos são o tamanho da 
partícula, o grau de aglomeração e os índices de refração. 
Entre os pigmentos refletores, destaca-seo dióxido de titânio (TiO2), que apresenta uma 
elevada capacidade de reflexão, é quimicamente inerte, insolúvel e resistente a 
temperaturas elevadas. Todas estas características fazem dele o pigmento mais usado 
atualmente, principalmente quando estruturado na sua fase de rutilo que permite 
aumentar a reflexão do material pela difração e refração da luz. Este fenómeno deve-se 
ao alto índice de refração do TiO2 quando comparado com os restantes materiais. Deste 
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modo a luz irá sofrer desvios e/ou refratar-se uma vez que a sua velocidade é menor na 
partícula de TiO2 do que no substrato57. 
A má dispersão irá condicionar a dispersão da radiação uma vez que promove a 
aglomeração dos pigmntos, diminuindo assim, o seu efito. Os aglomerados originam 
uma mudança na eficiência de dispersão da radiação que ocorrerá preferencialmente a 
maiores comprimentos de onda53,54. É necessário haver uma dispersão e tamanhos 
adequados para o comprimento de onda em questão, de modo à radiação ser difratada 
como ilustrado na Figura 14. 
 
 
Figura 14 – Difração da luz no pigmento. 
1.4.4 Durabilidade 
A estabilidade/resistência dos pigmentos é outro aspeto crucial uma vez que quando 
aplicados, as suas propriedades devem manter-se ao longo do tempo. Fatores como a 
radiação, os compostos químicos, calor e o clima apresentam-se como os principais 
intervenientes na degradação dos pigmentos e consequentemente, das suas 
propriedades.  Contudo, os pigmentos possuem uma elevada resistência, sendo que o 
aumento de tamanho é uma variável que melhora a sua resistência às condições 
adversas. 
O uso de pigmentos refletores de IV, também proporciona durabilidade aos materiais que 
incorporam, ao impedirem a absorção de calor e consequentemente o aumento da 
temperatura, contribuindo assim para a prevenção da degradação térmica do material. 
No caso da radiação UV, a sua absorção por parte do pigmento é um aspeto positivo, 
uma vez que torna-se um bloqueador desta radiação e impede a degradação dos 
materiais58. As vantagens que o TiO2 evidencia aliadas a um índice de refração de 2,81 
para a fase de rutilo, que quando comparado com o das argilas 1,58 é elevado, fazem 
dele o pigmento ideal para incorporar em argilas e assim melhorar a eficiência da 
dispersão da luz53. 
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1.4.5 Argilas com pilares (PILC´s) 
As argilas com pilares apresentam pilares de óxidos metálicos na sua fase interlamelar 
como representado na Figura 15. 
 
 
Figura 15 – Repesentação das argilas com pilares (PILC’s). 
Existem vários métodos para a sua obtenção e tem aplicabilidade como absorventes, 
catalisadores e fotocatalisadores, no entanto não foram encontradas publicações que 
se referissem à sua aplicação enquanto materiais refletores59,60. 
Em geral, a incorporação de precursores catiónicos metálicos (Ti(IV)Al(III)) ocorre com a 
sua adição à argila, previamente em contacto com a água de modo a provocar a sua 
dilatação. A incorporação ocorre por troca iónica na região interlamelar onde estão 
presentes os catiões (Na+, Ca2+,…), seguindo-se a secagem e posterior calcinação. É 
no processo de calcinação que os precursores se degradam e os catiões metálicos 
formam ligações covalentes com a argila, culminando em pilares de óxidos metálicos. A 
formação de pilares nas argilas origina consequentemente a formação de porosidade61. 
A ideia da sua utilização como material refletor, deve-se à presença de pilares de óxidos 
metálicos, que deverão possuir maior poder refletor que uma argila não modificada e 
apresentar maior durabilidade/resistência em relação à simples adição de pigmentos 
refletores na argila. 
1.5 Objetivos 
Esta tese tem como objetivo conseguir obter um material que possua as propriedades de 
hidro/oleofobicidade e reflexão da radiação infravermelha. 
O propósito passa por ter um material que seja de fácil-limpeza e que permita que a sua 
superfície apresente uma temperatura baixa quando exposto a radiação de IV. O facto da 
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radiação solar incidir grande parte na região de IV, faz com que a sua reflexão tenha um 
impacto muito maior na energia absorvida pelos materiais e consequentemente na 
temperatura da superfície39. 
A argila foi o material de suporte escolhido, devido à presença de grupos hidroxilo (-OH) 
disponíveis para funcionalizações e ao espaço que possui entre as lamelas, que é 
expansível e possibilita a incorporação de diversos compostos. Posto isto, o objetivo 
inicial passa pela funcionalização da MMT com quats e organossilanos de modo a obter 
hidro/oleofobicidade, bem como a intercalação de pigmentos para reflexão de 
infravermelho. A MMT será funcionalizada individualmente com cada um e 
posteriormente com os dois. O processo de funcionalização do organossilano é feito 
em fase líquida e em fase sólida. Este último recorre ao moinho de bolas e pretende-se 
tentar obter argilas hidro/oleofóbicas sem recurso a solventes e por um método mais 
ecossustentável. Este método também foi usado para para síntese de MMT com 
CTAC. 
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2. Técnicas de caracterização e avaliação 
Neste capítulo serão apresentados e descritos os princípios básicos das técnicas usadas 
para caracterização e avaliação dos materiais preparados. A espetroscopia de 
infravermelho com transformada de Fourier por refletância total atenuada (FTIR-ATR), a 
análise termogravimétrica (TGA) e a difração de Raios-X de pós (PXRD) são técnicas 
que têm como finalidade a caracterização dos materiais enquanto a análise 
espetroscópica da refletância por UV-Vis e UV-Vis-NIR, a análise térmica e a medição 
de ângulos de contacto são utilizadas para avaliação das propriedades. 
 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 2.1.
por refletância total atenuada 
Atualmente, a espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier é uma 
técnica de grande utilidade, que se baseia nas transições entre níveis de energia 
vibracional induzidas pela radiação eletromagnética na região do infravermelho. 
A caracterização estrutural obtida por esta técnica consiste na capacidade de 
identificação de substâncias desconhecidas, mas principalmente na informação obtida 
sobre a estrutura molecular, que advêm dos níveis de energia de vibração observados 
num espetro de infravermelho e que estão associados a diversos grupos funcionais. 
Estas propriedades permitem a sua utilização para identificação, caracterização, 
elucidação da estrutura, controlo de qualidade e também controlo reacional. 
A técnica de FTIR-ATR é baseada na reflexão interna, que permite a análise de vários 
tipos de amostras e não requer um pré-tratamento. Esta técnica requer o uso de um 
cristal para estar em contacto com a amostra, que pode ser seleneto de zinco ou 
germânio. Durante a reflexão interna, ou seja, na interface cristal/amostra, embora 
exista uma reflexão completa, a radiação penetra na amostra, formando uma onda 
eletromagnética denominada onda esvanescente que ao interagir é absorvida pela 
amostra originando o espetro respetivo da amostra62. 
Tipicamente a presença da MMT é determinada apenas pelas bandas mais 
características como as de estiramento da ligação –OH a 3440 cm-1, de estiramento e 
deformação da ligação Si-O entre 1200 e 1000 cm-1 e aproximadamente a 800 cm-1 
respetivamente, bem como as bandas de deformação do –OH a 1639 cm-134. Contudo, 
por vezes não são suficientes, nomeadamente quando é necessário fazer distinção 
entre o tipo de argilas. 
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Relativamente ao espetro da argila MMT, verificam-se bandas características 
relativamente ao estiramento da ligação –OH coordenado aos catiões octaédricos  a 
3623 cm-1. As bandas de ligação -OH referentes às moléculas de H2O observam-se a 
3440 cm-1 e a 1639 cm-1 (bandas de deformação)63,64. 
A 1035 cm-1 observa-se um pico de maior intensidade que é referente às vibrações de 
estiramento do Si-O e a 915 cm-1 observa-se a banda correspodente às vibrações de 
deformação do Al-OH-Al63–65. A 793 cm-1 não existe propriamente um consenso uma vez 
que por uns é considerada proveniente da presença de uma mistura de quartzo, 
enquanto outros justificam como ligações de Si-O-Si ou Al-O-Si. 
A 692 cm-1 também há divergências, existindo a possibilidade da banda estar asociada 
a vibraões de Al-O-Si, Si- O-Si ou Si-O de deformação. 
 Análise termogravimétrica 2.2.
A análise termogravimétrica (TGA) é uma técnica que mede a variação da massa em 
função da temperatura, sob uma atmosfera que pode ser inerte (azoto, árgon), oxidante 
(ar, oxigénio) ou mesmo redutora (8-10% de hidrogénio em azoto). Esta técnica permite 
várias opções de regulação da temperatura como; aquecimento constante da amostra, 
programar uma temperatura constante, ou então introduzir variações de temperatura. A 
escolha do programa de temperatura e do tipo de atmosfera é influenciada pelo tipo de 
amostra e da informação pretendida. 
A análise de TGA em argilas, geralmente evidencia perdas de massa relacionadas com a 
água adsorvida nos espaços interlamelares e algumas substâncias voláteis que possam 
existir. Esta perda observa-se até 200 ºC. A temperaturas mais altas, 700 ºC, observa-
se nas argilas uma perda de massa relativamente à desidroxilação dos grupos hidroxilos 
presentes nas ligações Al-OH e Si-OH. Em argilas modificadas com organossilanos 
também é visível uma perda de massa, geralmente, entre 300-600 ºC associada à 
componente orgânica do organossilano. 
Estas perdas de massa, analisadas por TGA, dão informação sobre a possível 
constituição do composto, ou seja, se o composto foi funcionalizado e a sua 
estabilidade térmica. 
 Espetroscopia eletrónica 2.3.
A espetroscopia eletrónica de refletância é uma técnica que se adequa ao estudo das 
transições eletrónicas em sólidos, baseando-se na dispersão da radiação incidente no 
sólido e na respetiva medição da radiação refletida45. 
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O componente principal desta técnica é a esfera refletora que se apresenta revestida 
no seu interior com materiais altamente refletores, de modo a minimizar a absorção da 
radiação refletida. A refletância é medida por comparação com um padrão do qual se 
espera ser um refletor perfeito ou seja, que reflita a radiação na gama de aplicação sem 
que ocorra absorção46. O ângulo de incidência é outro fator importante, uma vez que 
pode definir o tipo de reflexão da amostra. No caso de este ter 0º apenas ocorrerá 
reflexão difusa, enquanto se apresentar um ângulo, preferencialmente baixo, além da 
reflexão difusa, irá promover a reflexão especular, que em alguns casos poderá interferir 
significativamente nos valores de reflexão total. 
Esta técnica será de grande utilidade para a avaliação da refletância das argilas 
modificadas bem como dos substratos em que foram aplicadas. As análises de 
refletância do infravermelho serão efetuadas num intervalo de 700-2500 cm-1 que apesar 
de não englobar toda a região do IV, permite a análise na região onde a radiação é mais 
intensa. 
 Difração de Raios-X de pó 2.4.
A difração de Raios-X possibilita a caraterização de materiais e determinação da sua 
estrutura, uma vez que apresenta a particularidade de originar um padrão de difração 
único, como um fingerprint66. 
Esta técnica é não destrutiva e pode ser aplicada em monocristais (difração de 
monocristais) ou em amostras policristalinas (difração de pó). A sua análise é efetuada 
em difratómetros que de acordo com a geometria de Bragg devem apresentar ângulos 
de incidência e reflexão,  e 2. Aplicando a lei de Bragg, nλ = 2d sin , é possível 
determinar tanto a sua estrutura cristalina como a distância interplanar (d) devido à 
medição de ângulos () dos raios-X46,66. A cristalinidade da amostra está diretamente 
associada à largura dos picos, uma vez que quanto menor for a sua cristalinidade, maior 
será o alargamento dos picos de difração. 
Uma particularidade muito importante do XRD está relacionada com a diferente 
informação estrutural obtida consoante a variação do ângulo 2. É o casodas medições 
a baixos ângulos (refletividade) que permitem determinar a espessura, rugosidade e 
tamanhos de nano ou mesoporos46. 
No caso da caracterização das argilas são usados ângulos 2 <10º de modo a serem 
obtidas informações do seu espaçamento basal e de alterações estruturais caso haja 
deformação de alguns picos ou aparecimento/desaparecimento de novos que não 
sejam derivados da funcionalização46. 
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 Avaliação da repelência a água e óleo através da medição do 2.5.
ângulo de contacto 
A avaliação da repelência é feita por um equipamento que permite medir o nível de 
repelência/molhabilidade que os materiais apresentam em contacto com água e óleo, 
através da medição dos respetivos ângulos de contacto. 
A forma da gota é influenciada pela tensão superficial do líquido, que quando colocado 
num sólido forma uma interface tripla entre o líquido, gás e sólido, cuja posição de 
equilíbrio depende das tensões interfaciais9,10. Na Figura 16, observa-se a interface que 
é usada para medir o ângulo de contacto () entre o sólido e o líquido. 
No caso da água, o sólido é considerado hidrofílico para <90º, hidrofóbico para >90º e 
superhidrofóbico para >150º 9. 
 
Figura 16 – Representação da forma da gota, respetivas tensões interfaciais e ângulo de contacto (reproduzido de 9). 
Para obter o valor do ângulo de contacto o equipamento recorre à equação de Young 
que considera as tensões interfaciais que atuam no ponto triplo. 
O θ representa o ângulo de contacto, enquanto LG, SG e SL representam as 
interfaces do líquido-gás, sólido-gás e sólido-líquido, respetivamente. 
Esta técnica será de grande utilidade na avaliação do grau hidro/oleofobicidade das 
argilas e materiais funcionalizados. 
 Determinação da temperatura dos materiais 2.6.
A medição de temperatura é um método de grande utilidade para avaliar, 
qualitativamente, a reflexão dos materiais e aferir sobre a sua capacidade refletora 
através da temperatura medida, podendo-se relacionar a diminuição da temperatura 
com o aumento da capacidade refletora do material43,67. 
Como fontes de radiação serão usadas lâmpadas de infravermelho, bem como a 
radiação solar. A medição da temperatura é representada em função do tempo e pode 
ser realizada para várias amostras em simultâneo. Contudo, a análise em simultâneo 
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apenas é indicada para ensaios em que a fonte de radiação é a radiação solar, porque 
com o uso de lâmpadas de infravermelho não é possível alcançar uma distribuição 
uniforme da radiação pelas amostras. 
No caso da fonte de infravermelho, será analisada uma amostra para cada lâmpada, 
com um tempo de análise semelhante e com um ambiente controlado. Este último fator 
é um dos mais importantes, uma vez que as análises requerem um espaço com 
temperatura constante e sem interferências de outras fontes de radiação. Como este 
método apenas fornece a temperatura, tem que ser usado sempre um material padrão 
nos ensaios para efeito de comparação. De seguida, na Figura 17 está apresentado o 
esquema da estrutura usada para a análise de temperatura e a comparação de duas 
amostras com capacidades refletoras diferentes. 
 
Figura 17 – Análise térmica de duas amostras com temperaturas diferentes a) e esquema do método usado para 
ensaios solares b). 
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3. Parte experimental 
Neste capítulo apresenta-se a descrição dos reagentes, solventes e os procedimentos 
utilizados na preparação e funcionalização dos materiais, incluindo a sua ancoragem 
aos substratos. Refere-se ainda a instrumentação e procedimentos usados na 
caracterização e avaliação dos materiais preparados.  
 
3.1. Reagentes e solventes 
Todos os reagentes e solventes foram usados sem purificação adicional. 
A argila (MMT k10) foi adquirida à Sigma-Aldrich. O cloreto de hexadeciltrimetilamónio 
(CTAC, solução aquosa 25% (m/m)) foi adquirido à Fluka. O organossilano 
tridecafluorooctiltrietoxissilano (F13TES) foi adquirido à Evonik com a referência 
Dynasylan F 8261. O cloreto de tetrabutilamónio (TBA), o octadeciltrietoxisilano (C18) 
e o octadeciltriclorosilano (OTS) são da Sigma-aldrich. 
O solvente tolueno anidro (99,85%) foi adquirido à Acros Organics. O etanol foi 
adquirido à Aga, Álcool e Géneros Alimentares S.A..Também se usou água 
desionizada e óleo mineral da Sigma-Aldrich M8410. 
 
3.2. Instrumentação e procedimentos usados na preparação e 
caracterização dos materiais de sílica 
Os espetros de infravermelho das amostras obtidas foram adquiridos num 
espetrofotómetro Perkin Elmer Spectrum 100 Series, com um acessório de ATR. 
Foram efetuados 16 ciclos de varrimento no intervalo de 4000 a 650 cm-1, com uma 
resolução de 4 cm-1. 
As análises termogravimétricas foram efetuadas num sistema de termoanálise Perkin 
Elmer, modelo Thermogravimetric analyser Pyris 1. Foi definida uma rampa de 
aquecimento de 10 ºC/min, num intervalo de temperatura desde a temperatura 
ambiente até 900 ºC, em atmosfera de ar com um caudal de 20 cm3/min. 
A avaliação da reflexão de radiação foi realizada por um equipamento de 
espetroscopia eletrónica, UV-Vis Perkin Elmer, modelo Lambda35 e por UV-Vis-NIR 
da Agilent Technologies, modelo Cary 5000. A reflexão foi determinada em 
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percentagem num inervalo de 700 a 1100 cm-1 no UV-Vis e de 250 a 2500 cm-1 no 
UV-Vis-NIR. 
Os pigmentos e argilas foram analisados na forma de pó compactado pelo 
equipamento de UV-Vis. Todas as análises efetuadas pela espetroscopia de UV-Vis 
foram realizadas com um ângulo de incidência na amostra de 0º, enquanto no UV-Vis-
NIR o ângulo de incidência era de 8º. Os substratos funcionalizados foram analisados 
normalmente. 
Os difractogramas de raios-X de pó (PXRD) foram obtidos num difractómetro PW 
3040/60 X'Pert Pro Röntgen com radiação Cu Kα (λ = 1.5418 Å) e configuração Bragg- 
Brentano θ/2θ, no intervalo de 2θ de 7 a 70 º, com um detector X’Celerator PW3015 e 
um monocromador secundário, disponível no Departamento de Química e Centro de 
Química de Vila Real, Universidade de Trás-os-Montes e Alto Douro, com a 
colaboração do Professor Doutor Pedro Tavares. 
A medição dos ângulos de contacto e consequentemente a avaliação do nível de 
repelência a água e óleo foi determinada no laboratório Têxtil do CITEVE, no 
equipamento Contact Angle System OCA, da Dataphysics Instruments. Em cada 
amostra é depositada uma gota de 3 μL quer de água para testes de hidrofobicidade 
quer de óleo mineral para testes de oleofobicidade. A forma que a gota adquire é 
então captada por uma câmara digital, onde posteriormente é traçada uma linha com o 
intuito de separar a interface sólido-líquido. Com recurso a um programa existente no 
equipamento, utiliza-se a equação de Young, que faz um ajuste do perfil e traça uma 
tangente ao perfil da mesma para a determinação do ângulo de contacto. 
A capacidade de reflexão também foi indiretamente determinada por análise de 
temperatura com recurso ao equipamento FLIR, Therma CAM Researcher 
Professional. Foram usadas duas fontes de radiação; a radiação solar e a radiação 
infravermelha. Na primeira fonte de radiação os materiais foram analisados em 
simultâneo durante um período de tempo predeterminado à exposição solar. Quanto à 
fonte de radiação de IV os materiais apenas foram analisados individualmente num 
ambiente fechado e controlado, de modo a não haver interferências externas. Em 
qualquer uma delas a reflexão baseia-se na comparação das temperaturas e é 
associada uma maior reflexão ao material que apresentar menor temperatura. 
3.3. Preparação dos materiais funcionalizados 
A argila utilizada ao longo deste projeto foi a MMT k10. Descreve-se primeiro a 
funcionalização da MMT K10 com quats e organossilanos por diferentes métodos e, 
posteriormente a ancoragem dos materiais funcionalizados em substratos: verniz, 
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tecido de poliéster e algodão tratado (com solução alcalina, processo usado muitas 
vezes para melhorar a ligação a corantes têxteis) e não tratado. 
 
 Funcionalização da MMT por troca iónica para obtenção de 3.3.1.
hidrofobicidade 
Inicialmente procedeu-se à intercalação das espécies TBA e CTAC na MMT por troca 
iónica. Misturaram-se 120 mL de H2O desionizada e 5 g de MMT e colocou-se em 
agitação vigorosa a 60°C durante 1h. Juntou-se 1 g de TBA, e deixa-se em agitação 
durante 2h e, ao fim deste tempo deixou-se em repouso durante 24h. Após as 24h, 
filtrou-se o sólido resultante e lavou-se com 120 mL de H2O desionizada, pelo menos 
3 vezes. Por fim, secou-se o sólido a 100ºC. Procedeu-se de igual forma nas 
seguintes modificações das argilas, diferindo apenas na proporção mássica 
MMT:tensioativo e tipo de tensioativo. 





Relativamente à argila MMTNa+@CTAC, esta foi submetida a um pré-tratamento, que consiste na adição da argila a 
uma solução aquosa de cloreto de sódio a 60ºC durante 2h. Colocou-se em repouso durante 24h, filtrou-se e lavou-se 
3 vezes com H2O desionizada. Após este processo realizou-se então a troca iónica. 
 
 
 Funcionalização da MMT por sililação em fase líquida para 3.3.2.
obtenção de hidrofobicidade. 
A funcionalização da MMT com vários organossilanos; OTS, C18, e F13 foi realizado 
por um método de sililação de acordo com a metodologia desenvolvida por García et 
al68. O procedimento utilizado encontra-se descrito de seguida: Pesou-se 0,5 g de 
MMT (previamente seca a 110 ºC durante a noite) e, juntou-se 60 cm3 de tolueno 
anidro. Esta solução foi purgada. Após 20 minutos, adicionou-se lentamente 2,5 mmol 
de organossilano e colocou-se o sistema sob refluxo e em atmosfera inerte, durante 24 
horas. A temperatura da reação é de 110 ºC, ponto de ebulição do tolueno. 
Seguidamente, as argilas modificadas foram recuperadas por centrifugação, durante 
15 minutos a 20 ºC e a 9000 rpm. Submeteu-se o material a refluxo, duas vezes, em 
tolueno, para remover o organossilano adsorvido fisicamente na sua superfície. Por 
fim, procedeu-se à secagem das argilas funcionalizadas durante a noite a 110ºC. 
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Todos os organossilanos acima referidos são usados na mesma proporção. 
 Funcionalização da MMT por sililação através de um 3.3.3.
processo mecânico-químico para obtenção de 
hidrofobicidade. 
O procedimento baseia-se na mistura da argila com quats e organossilanos através de 
um moinho de esferas sem adição de solvente. Foi usada uma proporção mássica de 
esferas:argila (40:1) e de argila:composto 5:3 g. O moinho foi programado para uma 
rotação de 450 rpm. Durante o ensaio foram retiradas porções em diferentes tempos 
de reação, de 1 h em 1 h. No final, o material MMT@CTAC foi lavado com H2O 
desionizada e flitrado, pelo menos 3 vezes. No caso da MMT@F13, as lavagens foram 
feitas em tolueno anidro, seguido de centrifugação. As argilas modificadas por esta via 
estão representadas com um MB à frente, como MMT@F13 MB. 
 
 Funcionalização da argila para obtenção de reflexão de IV 3.3.4.
Argilas com reflexão no infravermelho são obtidas através da incorporação de 
pigmentos na sua fase interlamelar. Para tal, estas foram submetidas a uma agitação 
mecânica a 900 rpm, a 60 ºC, de modo a promover a exfoliação da argila. 
Dispersaram-se os pigmentos no ultrassons e, de seguida, adicionou-se à solução de 
argila, mantendo uma agitação vigorosa. Nesta funcionalização a quantidade de 
pigmento adicionado é de 10% da massa de argila. 
 
 Bifuncionalização das argilas para obtenção de 3.3.5.
hidro/oleofobicidade e reflexão de IV 
A bifuncionalização refere-se à funcionalização da MMT com organossilano F13TES e 
o pigmento altiris800. O procedimento baseia-se na funcionalização por sililação ou 
por moinho de bolas da MMT com F13 e, posteriormente misturar numa solução de 
etanol, onde está presente 10% de altiris800 relativos à massa de MMT@F13. Nesta 
mesma solução também é adicionado 10% do ligante. Após a incorporação do 
altiris800, a solução era aplicada por spray nos tecidos. 
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 Obtenção de uma solução F13:altiris para obtenção de 3.3.6.
hidro/oleofobicidade e reflexão de IV 
O composto F13:Altiris800 foi preparado da seguinte forma: adição de etanol e F13, 
deixando 1h em agitação mecânica. Posteriormente é adicionado altiris800 em etanol, 
previamente disperso em ultra-sons. Após 1h está completa e pronta a ser 
pulverizada1. 
 
3.4. Aplicação das argilas modificadas em substratos 
3.4.1. Verniz 
A aplicação das argilas modificadas em verniz foi feita por mistura mecânica e 
aplicada por barra de mayer. As argilas aplicadas foram apenas as argilas com pilares 
(MMT@TiZnS-P) e as argilas funcionalizadas com altiris800. Contudo, também foi 
adicionado somente os pigmentos refletores. A quantidade de argila e pigmento 
incorporados no verniz foi de 5 ou 10% e após a agitação mecânica foi aplicado um 
filme de 300 nm sobre uma cartolina. 
 
3.4.2. Tecidos 
A ancoragem das argilas funcionalizadas e bifuncionalizadas nos tecidos dá-se pelo 
seguinto método. Colocou-se a argila numa solução de etanol e por pulverização foi 
aplicada nos tecidos. Para os testes de durabilidade foi adicionado um agente ligante 
nessa solução (10% do volume da solução). Após a aplicação, os tecidos foram 
submetidos a 120 ºC durante 2 minutos e depois 1 minuto a 160 ºC. 
 
3.5. Testes de solidez à lavagem 
De modo a avaliar a solidez dos materiais nos tecidos, recorreu-se a ensaios de 
solidez à lavagem. As amostras foram submetidas a 40 ºC durante 2h com um 

















Caracterização das argilas e 
avaliação das suas propriedades 
hidro/oleofóbicas e refletoras de IV 
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4. Caracterização das argilas e avaliação das 
suas propriedades hidro/oleofóbicas e 
refletoras de IV 
4.1 FTIR-ATR 
Todos os materiais foram caracterizados por espetroscopia de FTIR-ATR. Nas Figuras 
de 18-21 apresentam-se os espetros vibracionais dos materiais preparados. 
As bandas características da MMT podem ser observadas na Figura 18: bandas de 
estiramento da ligação -OH a 3440 cm-1, de estiramento e deformação do Si-O entre 
1200 e 1000 cm-1 e aproximadamente a 800 cm-1 respetivamente, bem como as 
bandas de deformação do –OH a 1639 cm-1 são as principais e suficientes na sua 
determinação34. Ainda na Figura 18, apresenta-se também o espectro do CTAC e da 
MMT após a funcionalização com este tensioativo por permuta iónica. Foram feitos 
ensaios tanto da funcionalização em solução como por moinho de bolas – Figura 19. 






















Figura 18 - Espectros de FTIR-ATR da amostra MMT@CTAC no intervalo de 4000 a 650 cm-1. 
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Figura 19 - Espectros de FTIR-ATR da amostra MMT@CTAC MB no intervalo de 4000 a 650 cm-1. 
Em ambos os casos observam-se as bandas referentes ao tensioativo, corroborando 
assim a eficácia da funcionalização: bandas de estiramento -CH2 e -CH3 a 2970 e 2830 
cm-1, no intervalo de 1400-1490 cm-1 vibrações de deformação do -CH2 e -CH3 bem 
como à vibração de estiramento do -C-N24,34. Relativamente às bandas do CTAC a 3370 
cm-1 e 1620 cm-1, referentes às vibrações de estiramento e deformação do –OH, 
diminuem de intensidade quando ocorre a funcionalização uma vez que estão 
relacionadas com a água. 
As argilas funcionalizadas com organossilanos por fase líquida e por moinho de bolas 
também foram analisadas por FTIR-ATR. 
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Figura 20 - Espectros de FTIR-ATR da amostra MMT@F13 no intervalo de 4000 a 650 cm-1. 
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Apesar das bandas evidenciadas pelo F13 na MMT funcionalizada não serem muito 
intensas, pode-se observar a sua presença: bandas de estiramento –CH na zona de 
2980-2850 cm-1 e as bandas de deformação do –CH bem como a vibração de 
estiramento da ligação C-C no intervalo de 1450-1100 cm-1. Ainda nesta zona, 1360- 
1100 cm-1, observam-se as bandas associadas às vibrações de estiramento da ligação 
–C-F. A ligação –C-F ainda se faz notar com bandas abaixo dos 800 cm-1 referentes à 
vibração de deformação. 
4.2 Análise termogravimetrica 
Da Figura 22 à 24 encontram-se representados todos os termogramas da MMT e da 
argila funcionalizada pelo F13 e altiris800. 















































Figura 22 - Termograma e respetiva derivada da MMT 
Na Figura 22 observa-se duas zonas de perda de massa: uma primeira perda na zona 
1, de 11,6% no intervalo de temperatura de 18 ºC a 150 ºC, que é referente à perda de 
água. Entre 355 ºC e 730 ºC, correspondente à zona 2, a perda é menos significativa, 
3,4%, devendo-se à desidroxilação70. 
Na Figura 23 estão representados os termogramas da MMT@F13 pelas duas vias, 
fase líquida e moinho de bolas. 
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Figura 23 - Termogramas e respetivas derivadas da MMT@F13 via moinho de bolas a) e via solução b) 
A análise termogravimétrica revela perfis idênticos para as duas vias de 
funcionalização, apresentando na mesma 2 zonas de perda, porém com percentagens 
diferentes. Na zona 1, referente à perda de água deparamo-nos com perdas de 5,5% 
em a) e 3,0% em b), com intervalos de temperatura de 18 ºC a 150 ºC em a) e 19 ºC a 
150 ºC para b). Nestes materiais também se observa uma segunda perda de massa, 
zona 2, porém é muito maior e significativa do que a perda que ocorre na MMT. Esta, 
além da desidroxilação dos grupos OH da argila, engloba também a decomposição da 
parte orgânica do organossilano. Em a) e b) observa-se intervalos de temperatura de 
210 ºC a 760 ºC e 210 ºC a 750 ºC e perdas de 19,4 % e 29,1% respetivamente. 
Pode-se concluir que ambas as funcionalizações foram bem-sucedidas, visto que 
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funcionalização por fase líquida é mais eficaz uma vez que se observa maior perda de 
massa. 
A argila funcionalizada com o altiris800 também foi sujeita à análise termogravimétrica. 
 













































Figura 24 - Termogramas e respetivas derivadas da MMT_altiris800 
A partir do espetro obtido, Figura 24, e comparando com o da MMT, o que sobressai é 
uma menor perda de massa. Na zona 1, que está relacionada com a perda de água, 
apresenta uma perda de 6,7% num intervalo de 18 ºC a 200ºC, enquanto na zona 2, 
correspondente à desidroxilação compreendida entre 355 ºC e 715 ºC, tem uma perda 
de 3,4%. A diminuição da percentagem de massa perdida pode dever-se à ocorrência 
de uma substituição das moléculas de água e elementos presentes na argila, pelo 
altiris800, que resiste a elevadas temperaturas. Com base nesta análise, é então 
possível deduzir a funcionalização incorporação da MMT com Altiris800. 
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Tabela 1 – Apresentação da percentagem de massa perdida e respetivo intervalo de temperatura das amostras. 
Amostras 
Perdas de massa parciais (%) 
Perda total 







[18 – 200 °C] 
- 
3,4 




[19 – 150 °C] 
29,1 





[18 – 150 °C] 
19,4 




[18 – 200 °C] 
- 
3,4 




Na figura 25 encontram-se os difratogramas referentes à MMT, MMT@F13_altiris800 
via siolução e MMT@F13_altiris800 via moinho de bolas. 




























Figura 25 – Difratograma da MMT e MMT@F13_altiris800 via moinho de bolas e sililação. 
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Para se poder obter a medida do espaçamento basal da argila é necessário recorrer à 
lei de Bragg, nλ = 2d sin θ, de modo que a partir dos ângulos (ϴ) observados no 
difratograma sepossa obter a distância (d) entre as lamelas46,66. O difratograma da MMT 
evidência um pico a 2ϴ = 8,9º, que é atribuído ao plano de reflexão (001), 
correspondente a um valor de 0,9 nm para o espaçamento basal da argila70. 
Relativamente à argila funcionalizada via fase líquida, MMT@F13, o difratograma revela 
que o pico referente ao espaçamento basal da argila sofreu um ligeiro desvio, 8,8º, 
considerado normal nestas funcionalizações. O ligeiro pico que se observa a 5,9º, 
derivado da funcionalização da argila com F13 pode corresponder a um aumento do 
espaçamento basal, 1,5 nm, originado pela sililação, que além de ocorrer à superfície 
das lamelas, também ocorreu parcialmente na fase interlamelar. Contudo, seria 
necessário normalizar para verificar se apresenta uma maior intensidade relatuvamente 
ao difratograma da MMT. 
Por último, temos o difratograma da MMT@F13 via moinho de bolas, que não apresenta 
nenhum pico. A ausência de picos não se deve à funcionalização, mas sim à 
modificação estrutural sofrida pela argila durante o processo de síntese. Este processo, 
moinho de bolas, promove a exfoliação da argila, separando as lamelas e eliminando a 
fase interlamelar34,71. Não havendo fase interlamelar não se observa os picos referentes 
à sua distância, uma vez que a funcionalização ocorreu apenas na superfície das argilas. 
Esta análise permite ainda inferir que as condições experimentais do moinho de bolas 
são adequadas para a obtenção da exfoliação. 
No geral esta técnica permitiu uma elucidação estrutural, quer sobre o posicionamento 
dos silanos na síntese via fase líquida, quer sobre a estrutura exfoliada da argila na 
síntese por moínho de bolas. 
4.4 Ângulos de contacto 
Foram feitas medições a argilas funcionalizadas com diferentes compostos, de modo a 
perceber quais seriam hidro/oleofóbicas. 
As tabelas abaixo, 2 a 15, apresentam os ângulos de contacto da água e óleo, bem 
como as respetivas imagens para cada composto. 
Na Tabela 2 encontram-se os valores de repelência das argilas modificadas com 
quats, mais precisamente, o tetrabutilamónio (TBA) e o cloreto de cetiltrimetilamónio 
(CTAC). Apesar de os quats interagirem apenas com a fase interlamelar, optou-se na 
mesma pela sua síntese, devido às suas longas cadeias carbonadas e facilidade 
reacional que apresentam com a argila. 
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valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
Os resultados evidenciam a superhidrofilicidade apresentada pela argila, tal como 
previsto, dado que uma das suas propriedades intrínsecas é a adsorção de água. Na 
tabela observa-se um aumento do ângulo de contacto para a água, mas sem  se 
observar o fenómeno de hidrofobicidade. Os melhores resultados correspondem às 
argilas funcionalizadas com CTAC, corroborando a teoria de que cadeias carbonadas 
mais longas providenciam maior repelência à água. 
No caso da MMT@TBA1_1 e MMT@TBA1_2 observa-se uma discrepância nos 
ângulos de contacto obtidos, devido unicamente ao aumento de concentração. Já na 
MMT@CTAC e MMTNa+@CTAC, a diferença está relacionada com a MMT, sendo 
que uma foi usada no seu modo comercial, MMT k10, enquanto a outra foi submetida 
a lavagens com cloreto de sódio. Relativamente à oleofobicidade, observa-se a 
absorção total do óleo em todos os compostos estudados.  
Com estes resultados pode-se concluir que a intercalação dos quats na fase 
interlamelar não permite a obtenção de hidro/oleofobicidade. 
 
 FCUP 42 
 Argilas com propriedades hidro/oleofóbicas e de reflexão de infravermelho  
 
A Tabela 3, apresenta os ângulos de contacto para as argilas funcionalizadas com 
diferentes organossilanos. 

























valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
Nestes ensaios consegue-se observar que todas as argilas funcionalizadas possuem 
hidrofobicidade >90º e no caso da MMT@F13 verifica-se a existência de 
oleofobicidade. A diferença significativa deste resultado, quando comparado com os 
restantes organossilanos, principalmente na avaliação da oleofobicidade, deve-se à 
estrutura do organossilano F13 possuir o elemento flúor. Relativamente aos materiais de 
MMT funcionalizados com os organossilanos C18 e OTS (MMT@C18 e MMT@OTS) as 
variações referem-se novamente à estrutura química do organossilano, diferindo apenas 
o grupo de saída do silício, que interfere diretamente na sua reatividade. 
Na Tabela 4 estão apresentados os resultados das funcionalizações da MMT com a 
funcionalização simultânea de cadeias fluoradas e carbonadas, que teve como objetivo 
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a valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
As combinações dos organossilanos não se revelaram eficazes, uma vez que as 
cadeias fluoradas e carbonadas não adquirem oleofobicidade e não possuem uma 
hidrofobicidade muito elevada. 
Na Tabela 5 surgem os resultados da funcionalização dos quats na MMT por um 
processo mecânico-químico, com recurso ao moinho de bolas. O MB refere-se ao 
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valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
As medições das argilas funcionalizadas após 40, 60, 80 e 140 minutos demonstram 
que a influência do tempo de reação nas propriedades finais dos materiais não é muito 
significativa. Estes materiais apresentam um ângulo de contacto semelhante ao 
observado para a MMT@CTAC, e resultam de um processo francamente mais simples 
e sustentável. 
Uma vez verificada a eficiência do processo para a intercalação dos quats, adaptou-se 
a mesma metodologia para proceder à incorporação de organossilanos na argila, cujos 
valores estão apresentados na Tabela 6. Sendo que a MMT@F13 foi a argila 
modificada que apresentou melhores resultados de repelência, o silano usado para 
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valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
Os resultados da Tabela 6 revelam hidro/oleofobicidade para todos os materiais 
preparados com diferentes tempos, apresentando variações pouco significativas entre 
eles e quando comparadas com os resultados obtidos  para a MMT@F13. Uma vez 
obtida a propriedade de repelência para as argilas, testou-se o seu comportamento na 
presença do pigmento refletor de IV. 

























valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
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A Tabela 7 mostra que a funcionalização das argilas hidro/oleofóbicas com pigmentos 
refletores de IV não afetam as suas propriedades, embora se observe uma pequena 
diminuição nos valores de hidrofobicidade. 
Na Tabela 8 estão apresentados os resultados da funcionalização de uma argila com 
pilares de óxido de titânio e de zinco, com o organossilano F13 pelo método post-
grafting em fase líquida. 



















valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
Os valores das medições de ângulos de contacto demonstram que a MMT@TiZnS - 
P@F13 apresenta hidrofobicidade e valores próximos da oleofobicidade. Note-se que 
para estes materiais serem passíveis de comparação, todas as funcionalizações foram 
realizadas usando as mesmas proporções de organossilano, pigmentos e argilas. 
Após a obtenção de argilas hidro/oleofóbicas com aspetos diferenciadores entre elas, 
procedeu-se à sua aplicação em substratos. Na Tabela 9 temos os valores de ângulos 
de contacto obtidos para os vernizes com as argilas modificadas com o organossilano 
F13, bem como a proporção destas em relação ao verniz e os respetivos valores de 
repelência para água e óleo. 
Através dos resultados verifica-se que todas as amostras analisadas apresentam 
hidrofobicidade, inclusive o verniz sem a adição de nenhum composto (95,1º). Este 
facto deve-se à composição do próprio verniz que apresenta na sua constituição 
cadeias carbonadas. Relativamente aos valores de repelência ao óleo, verifica-se que 
nenhuma amostra é oleofóbica, visto que as argilas adicionadas não foram suficientes 
para se obter oleofobicidade. Numa proporção de 10% da MMT@F13, os ângulos de 
contacto são inferiores tanto para a água como para os óleos comparativamente com 
uma adição de 5%, exceto nos valores obtidos para a oleofobicidade da MMT@F13 
com uma camada. Através do estudo do tipo de aplicação, verificou-se que no caso de 
a aplicação ser realizada com recurso a um pincel, a amostra perde hidrofobicidade, 
embora apresente uma maior repelência ao óleo. Já a variação dos ângulos de 
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contacto em função do número de camadas de verniz, não apresenta resultados 
coerentes. 
Tabela 9 - Valor dos ângulos de contacto para a água e óleo da MMT@F13 com diferentes proporções no verniz. 
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valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
No geral, verifica-se que o efeito de repelência a água e óleo evidenciado pelas argilas 
modificadas não prevalecem no verniz. Tal facto pode dever-se à sua superfície lisa 
que não promove o aumento da hidro/oleofobicidade. Aliado a estes fatores, está o 
estado físico do substrato que é um líquido e que na sua aplicação não permite 
controlar se as argilas modificadas estão presentes na superfície. 
Posteriormente estudou-se um novo substrato, têxtil, que foi escolhido tendo como 
requisito a sua natureza sólida e o facto de não apresentar uma superfície lisa, para 
que deste modo a influência da repelência da argila modificada possa ser maior com 
uma aplicação à superfície do material. 
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Na Tabela 10 pode-se ver os ângulos de contacto para o tecido de poliéster e algodão 
tratado e não tratado, modificado com MMT@F13_Altiris800 via moinho de bolas. 


















































valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
Apesar de ambos os tecidos serem hidro/oleofílicos, verifica-se uma diferença enorme 
entre os ângulos de contacto antes e após a funcionalização. No caso da repelência a 
óleo deparamo-nos com duas situações extremas, visto que o tecido de poliéster 
apresenta valores de oleofobicidade e ambos os tecidos de algodão revelam uma 
absorção do óleo. 
Em relação à repelência da água, é observada a hidrofobicidade para o tecido de 
algodão, enquanto o tecido poliéster apresenta superhidrofobicidade. O facto de os 
ângulos de contacto serem maiores no tecido relativamente à pastilha, era expectável 
uma vez que o efeito da rugosidade do tecido melhora a repelência. Uma má 
imobilização da argila modificada no tecido de algodão pode ser indicada como uma 
das razões pela qual não se observa oleofobicidade no tecido de algodão. 
Comparativamente ao verniz, o efeito das argilas hidro/oleofóbicas é muito mais 
acentuado no tecido, sendo que também depende do tipo de tecido. 
Com o objetivo de observar se a argila tem influência nas propriedades de repelência 
dos tecidos, na Tabela 11 estão os resultados referentes à aplicação de uma solução 
F13_Altiris800 que não requer o uso de argila. 
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Tabela 11 - Valor dos ângulos de contacto para a água e óleo da MMT@F13_altiris800 MB e da solução F13_Altiris800 
com diferentes proporções no tecido YYY. 
a 
valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto. 
Estes resultados revelam a grande importância da argila comomaterial de suporte, 
uma vez que na sua ausência, não se observa oleofobicidade. Por outro lado os 
ângulos de contacto revelam superhidrofobicidade do têxtil quando a proporção de 
F13:altiris800 é igual a 2:1 e hidrofobicidade elevada para as restantes proporções. A 
ausência de oleofobicidade  pode dever-se ao  tipo de  interações  e posicionamento 
do organossilano F13, sendo que não se encontra ligado a um material de suporte. A 
presença de uma maior quantidade de pigmento, é outro fator que diminui a 
capacidade de repelência. 
Para testar efetivamente a influência do pigmento procedeu-se à aplicação de duas 
soluções MMT@F13_altiris800 MB com diferentes proporções de F13 e altiris800 no 
tecido de poliéster. Esta funcionalização teve a particularidade de lhe ser adicionado 
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Tabela 12 - Valor dos ângulos de contacto para a água e óleo de argilas funcionalizadas com MMT@F13_altiris800 MB 


































































valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
Na Tabela 12 é possível observar que as propriedades de hidro/oleofobicidade se 
mantêm após 5 lavagens, assim como a influência negativa que uma maior quantidade 
de pigmento apresenta na repelência a água e óleo, mesmo que não seja significativa. 
Contudo verifica-se uma diminuição dos ângulos de contacto após as sucessivas 
lavagens, tendo afetado sobretudo os resultados obtidos para a argila com a 
proporção de 1:0,5. 
Na Tabela 13 estão os valores dos ângulos de contacto para a MMT@TiZnS-P@F13 
por fase líquida. 
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valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
A aplicação da MMT@TiZnS.P@F13 no tecido revela um aumento da repelência, 
principalmente a nível dos óleos, uma vez que o tecido passa a ser oleofóbico. Assim 
sendo, pode-se concluir que a aplicação desta argila torna o tecido hidro/oleofóbico. 
A Tabela 14 apresenta os resultados referentes à incorporação da argila 
MMT@F13_altiris 800 via fase líquida. 
Tabela 14 - Valor dos ângulos de contacto para a água e óleo da MMT@F13_altiris800 em tecido YYY antes e após 
lavagens 
a 
valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
Através destes resultados, observa-se que ao longo das lavagens, a variação dos 
ângulos de contacto é quase nula, sendo que o têxtil de poliéster modificado mantém a 








































 FCUP 52 
 Argilas com propriedades hidro/oleofóbicas e de reflexão de infravermelho  
 
hidrofobicidade. Comparativamente à MMT@F13_altiris800 via moinho de bolas, 
observa-se uma maior resistência às lavagens, que pode ser resultante do tipo e força 
de ligação da argila modificada com o substrato. 
Na Tabela 15 estão representados os valores da repelência da MMT@F13_altiris800 
MB no tecido de algodão. 
Tabela 15 - Valor dos ângulos de contacto para a água e óleo da MMT@F13_altiris800 MB em tecido de algodão antes 




























































































valor obtido a partir da medição de dois ângulos de contacto.  
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Estes resultados são inesperados, devido ao desaparecimento da propriedade de 
repelência a óleo após a primeira lavagem em paralelo com a permanência da 
superhidrofobicidade. Anteriormente tinha-se verificado que a interação com o tecido 
de algodão, devido à sua estrutura ou textura, não favorecia a oleofobicidade (tabela 
10), contudo alguns parâmetros foram ajustados, como a concentração do pigmento e 
o uso de um agente ligante, embora os resultados não traduzam esta otimização. Esta 
alteração poderá estar relacionada com um excesso de composto que sai, 
maioritariamente após a primeira lavagem, perdendo a propriedade de repelência a 
óleo. 
Posteriormente a estas análises, foram realizados ensaios de forma a verificar a 
capacidade refletora na zona do infravermelho das argilas modificadas com pigmentos 
refletores. 
4.5 Espetroscopia de UV-Vis 
Na Figura 26 encontra-se a análise da reflexão na região do IV, por espetroscopia de 
UV-Vis dos pigmentos testados. Apesar do intervalo 700-1100 cm-1 não abranger toda 
a zona do infravermelho, serve para elucidar como será o comportamento dos 
pigmentos na zona em que a radiação infravermelha é mais intensa72. 
 

































Comprimento de onda (nm) 
 FCUP 54 
 Argilas com propriedades hidro/oleofóbicas e de reflexão de infravermelho  
 
Através desta análise, verifica-se que os pigmentos altiris800, altiris550 e o iriodin foram 
os que apresentaram percentagens de reflexão mais elevadas e por isso revelam -se os 
mais eficazes na reflexão da radiação. Após alguns testes no verniz e verificar-se a 
melhor reflexão do altiris800 no verniz, este foi escolhido para ser o pigmento usado ao 
longo destas experiências. 
Na Figura 27 encontra-se a análise espetroscópica das argilas funcionalizadas com 
altiris800 e argilas com pilares de óxidos metálicos. 
 
Figura 27 - Representação da percentagem de refletãncia MMT e derivados em função do comprimento de onda. 
Verifica-se que a MMT apresenta uma reflexão considerável, com valores próximos dos 
75%. Por outro lado a adição do altiris 800 à MMT revelou um aumento de 
aproximadamente 10% na reflexão. Esta variação é aceitável tendo em consideração 
que a margem de melhoria era reduzida. A argila com pilares apresenta um resultado 
igualmente bom, muito semelhante à argila com altiris800. 
A amostra MMT@C18, por outro lado, evidencia uma baixa percentagem de reflexão, 
devido  à sua estrutura orgânica. 
Na Figura 28 observam-se as percentagens de refletância dos vernizes modificados 
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Figura 28 - Representação da percentagem de refletãncia de diferentes MMT presentes no verniz em função do 
comprimento de onda. 
O espetro de UV-Vis permitiu observar o efeito do altiris, porém uma vez que a análise é 
feita a um ângulo de 0º, não é contabilizado o efeito do brilho na reflexão (reflexão 
especular). 
Por outro lado os resultados para a reflexão difusa do verniz, melhoraram 
significativamente com a presença do altiris na argila e das argilas com pilares em 
relação ao verniz isolado e somente com MMT. 
Para evitar o efeito da reflexão especular, procedeu-se à aplicação das argilas refletoras 
em tecidos. Uma vez que já foi comprovado que o altiris800 na argila melhora a 
reflexão, o objetivo passa por observar se a presença do organosssilano com 
propriedades de repelência a água e óleo, impedirá esse efeito. 
As Figuras seguintes, 29-32, referem-se à avaliação da reflexão ao longo de sucessivas 
lavagens  efetuadas no tecido sem e com modificação. 
Na Figura 29 está representado a análise por espetrocopia de UV-Vis da 
MMT@F13_altiris800 obtida por fase líquida, bem como da solução de F13:altiris800 no 
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Figura 29 - Representação da percentagem de refletãncia dos  tecidos de poliéster funcionalizados em função do 
comprimento de onda. 
Inicialmente observa-se que ambos os tecidos funcionalizados apresentam maior 
reflexão que a amostra controlo, valores entre 8 e 10%, sendo que o tecido sem MMT 
destaca-se ligeiramente, com uma maior percentagem de reflexão.  
Na Figura 30 está representado as percentagens de reflexão depois da lavagem dos 
tecidos. 
 
Figura 10 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos de poliéster funcionalizados em função do 
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Após a primeira lavagem verificou-se o inverso, ou seja, que o tecido funcionalizado 
com a MMT como suporte, apresenta maior percentagem de reflexão. Isto pode dever-
se ao facto de o composto aderir melhor ao substrato quando a MMT está presente. 
Contudo, os dois tecidos funcionalizados continuam com maior percentagem de 
reflexão que o controlo. Aqui confirmou-se também que a funcionalização ocorre 
inclusive no avesso do têxtil, revelando uma capacidade refletora semelhante à parte 
funcionalizada do tecido. 
Na Figura 31 observa-se os resultados da percentagem de reflexão após a segunda 
lavagem dos tecidos funcionalizados. 
 
Figura 11 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos de poliéster funcionalizados em função do 
comprimento de onda após a segunda lavagem. 
Na segunda lavagem, verifica-se que o tecido que contém MMT como suporte continua 
com maior percentagem de reflexão e por outro lado o tecido sem MMT perdeu as 
propriedades com as sucessivas lavagens. 
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Figura 12 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos de poliéster funcionalizados em função do 
comprimento de onda após a quinta lavagem. 
Pode-se concluir que o tecido funcionalizado com MMT@F13_altiris800 manteve a 
propriedade praticamente inalterada após cinco lavagens, embora se tenha observado 
uma pequena perda inicial, que pode dizer respeito a um excessoadsorvido à superfície 
passível de ser facilmente removido com a primeira lavagem. Ao longo das lavagens foi-
se sempre verificando que o tecido funcionalizado com a MMT@F13_altiris800 
apresentava sempre uma percentagem de 8-10% de melhoria em relação ao tecido 
normal. Já a solução que não usa a MMT como suporte não adere eficientemente e 
acaba por sair com as lavagens. 
Através do UV-Vis, Figura 33, testou-se ainda esta mesma dispersão, 
MMT@F13_altiris800, em dois tecidos de algodão, um previamente tratado (com solução 
alcalina, processo usado muitas vezes para melhorar a ligação a corantes têxteis) e 
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Figura 13 - Representação da percentagem de refletãncia dos  tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
onda. 
Tal como esperado, a Figura 33 demonstra que os tecidos funcionalizados apresentam 
maior reflexão, embora sejam em proporções diferentes. No tecido tratado observa-se 
um aumento de 15% enquanto no tecido controlo o aumento é de aproximadamente 
20%. Nesta fase, a diferença pode dever-se a algum excesso de solução e/ou à 
interação com a superfície alcalina do algodão tratado. 
A Figura 34 é referente à análise dos tecidos após uma lavagem. 
 
Figura 14 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
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Verifica-se uma descida significativa na reflexão dos tecidos funcionalizados, ficando 
apenas com uma diferença de 8% e 9% na reflexão para o tecido não tratado e tratado 
respetivamente. Esta diminuição pode dever-se à fraca ligação que a MMT tem com o 
tecido de algodão, resultando na sua remoção durante a lavagem. Contudo poderá ter 
sido o excesso de solução que existia antes da lavagem que contribuiu para esta 
diferença. 
Na Figura 35 podem-se ver os valores de reflexão dos tecidos após as 5 lavagens. 
 
Figura 15 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
onda após cinco lavagens. 
As percentagens de reflexão foram de 5% e 7% para o tecido de algodão não tratado e 
tratado respetivamente, indiciando que houve uma remoção do pigmento. Estes 
valores também permitem aferir que a perda observada com a primeira lavagem, 
está maioritariamente relacionada com o excesso de solução no tecido. 
Também é possível concluir que a funcionalização e aderência ocorrem mais 
eficazmente no tecido tratado, uma vez que apresenta uma maior diferença de 
percentagem de reflexão relativamente ao controlo, 7%, enquanto no tecido não tratado 
a diferença observada foi de 4%. Apesar de se verificar uma menor diferença de reflexão 
no tecido não tratado modificado, é este que apresenta maior reflexão, uma vez que o 
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4.6 Espetroscopia de NIR 
A espetroscopia eletrónica de reflexão no infravermelho próximo (NIR) vem 
complementar o estudo de UV-Vis realizado uma vez que possui um intervalo que 
abrange a região do infravermelho próximo - 700 aos 2500 cm-1. Além disso, a avaliação 
da reflexão no NIR é analisada com um ângulo de 8º relativamente à radiação de 
incidente. Deste modo serão avaliadas, tanto a refletância especular como a refletância 
difusa. 
Nas Figuras 36-45 encontram-se todos os resultados dos materiais analisados na forma 
de gráfico, enquanto as Tabelas 16-24 apresentam os valores de percentagem da 
reflexão total e reflexão na zona do IV. 
A Figura 36 e Tabela 16 são referentes às amostras de vernizes modificados analisadas, 
de modo a comparar com os valores obtidos pela espetroscopia de UV-Vis, uma vez que 
esta não permitia a análise da reflexão especular. 
 
Figura 16 - Representação da percentagem de refletância dos vernizes modificados em função do comprimento de 
onda. 
Tabela 16 - Valores da percentagem de refletancia total e da zona do IV dos vernizes analisados. 
 Refletância 
Amostra Total - RST (TSR) / % IV / % 
verniz 64,78 71,98 
Verniz_altiris 10% 73,00 79,89 
MMTaltiris_verniz 62,33 68,76 
Verniz_Iriodin 72,10 75,71 
MMT_TiZnS-P_verniz 67,82 75,64 
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Os resultados demonstram que a reflexão especular influencia a percentagem de 
reflexão total, apresentando menores diferenças entre o verniz e os vernizes 
modificados. O efeito do altiris apesar de promover um aumento de 8% da reflexão de 
IV não foi muito expressivo, principalmente na zona dos 700 a 1300 cm-1 onde a 
radiação é mais forte. A dificuldade da expressão do efeito do altiris pode estar 
relacionada com a diminuição do brilho no verniz aquando da adição de compostos. 
Assim estar-se-ia a aumentar a reflexão difusa, mas a diminuir a especular. No entanto o 
verniz em si, é um bom refletor de radiação IV, exceto na presença da MMT@F13 que 
diminui drasticamente a percentagem de reflexão no IV e total. 
Os estudos efetuados no verniz não prosseguiram uma vez que não se observava um 
melhoramento significativo da reflexão e também devido à outra propriedade em estudo, 
a hidro/oleofobicidade não se estar a evidenciar no verniz. 
No entanto, a aplicação do altiris também foi realizada em tintas de silicato, Figura 37. 
 
Figura 17 - Representação da percentagem de refletância da tinta modificada em função do comprimento de onda. 
Conforme se pode observar, a tinta de silicato é má refletora, no entanto a adição do 
altiris800 não provocou grandes melhorias, devido em parte a uma mistura de difícil 
homogeneização. O estudo da refletância na tinta não foi mais aprofundado, devido à 
pior interação com o pigmento e à escassez de tempo. 
Na Figura 38 e Tabela 17, encontram-se representados os valores da percentagem de 
reflexão no tecido de algodão tratado modificado após cinco lavagens (lav.), 
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Figura 18 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
onda. 
Tabela 17 - Valores da percentagem de refletância total e da zona do IV dos tecidos analisados. 
 Refletância 
Amostra Total - RST (TSR) /% IV / % 
Tecido branco (algodão) 
- Tb 
81,83 84,63 






A diferença obtida relativamente ao tecido apenas com MMT@F13 é razoável e 
expectável, sendo maior 10,69% para a zona do IV e 14,60% para a reflexão total. No 
entanto não se observou uma melhoria na reflexão do tecido controlo porque a adição 
do F13 tem efeito prejudicial e para além disso, o tecido já apresentava elevada 
percentagem de reflexão. 
Por último nas seguintes Figuras de 39-45 e Tabelas de 18-24 tem-se a análise do 
tecido de poliéster que foi funcionalizado com várias argilas na perspetiva de obter duas 
propriedades em simultâneo. Inicialmente testou-se o tecido, o tecido só com altiris e o 
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Figura 19 - Representação da percentagem de refletância do tecido não funcionalizado, com altiris e apenas com F13 
em função do comprimento de onda. 
Tabela 18 – Valores da percentagem de refletância total e da zona do IV dos tecidos analisados. 
 Refletância 
Amostra Total - RST (TSR)/% IV/% 
Poliéster 39,82 65,64 
Poliéster _F13 37,58 52,72 
Poliéster _altiris800 49,23 79,50 
 
Esta primeira análise permite observar que o altiris consegue melhorar 
significativamente a reflexão do tecido na zona do IV e consequentemente da reflexão 
total. Já o contrário não é observado com a funcionalização da argila com o 
organossilano no tecido, que baixa drasticamente o poder de reflexão na zona IV, mas 
não na reflexão total, que é semelhante ao tecido devido a uma maior reflexão na 
região do visível. 
Um aspeto muito importante que se retira desta análise é a boa margem de 
progressão da reflexão que o pigmento pode incutir no tecido modificado. Uma vez 
que todas as argilas possuem F13 para fins de repelência, o tecido modificado apenas 
com o organossilano será o controlo e a base de comparação. A análise dos tecidos 
com altiris e sem modificações irão servir também para termos comparativos, sendo 
que o ideal seria refletir mais que o tecido normal e tanto como o tecido só com altiris. 
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Na Figura 40 e Tabela 19 estão representados os valores resultantes da aplicação da 
MMT_F13_altiris800 via moinho de bolas com diferentes proporções. 
 
Figura 20 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
onda. 
Tabela 19 - Valores da percentagem de refletância total e da zona do IV dos tecidos analisados. 
 Refletância 
Amostra Total - RST (TSR)/% IV/% 
Poliéster 39,82 65,64 







Poliéster_altiris800 49,23 79,50 
 
Estes resultados demonstram que a proporção de pigmento relativamente ao 
fluorsilano não foi determinante na reflexão da radiação infravermelha, apresentando 
ambos valores muito semelhantes à percentagem de reflexão do tecido na região de IV e 
ligeiramente superior, 5-6% relativamente à reflexão total. No entanto, estes resultados 
são razoavelmente bons uma vez que melhoram cerca de 11-12% em relação ao tecido 
que apenas contém MMT@F13. Sendo assim, optou-se por utilizar baixas 
concentrações de pigmento, pois quanto menor for a sua concentração maior será a 
hidro/oleofobicidade, além de ser mais económico. 
Neste tecido também foram realizadas 5 lavagens de processo, de modo a perceber a 
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Figura 21 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
onda. 
Tabela 20 - Valores da percentagem de refletância total e da zona do IV dos tecidos analisados. 
 Refletância 
Amostra Total - RST (TSR)/% IV/% 
Poliéster 39,82 65,64 







Tecido_altiris800 49,23 79,50 
 
Como é percetível pela Tabela 20, não se observam mudanças significativas entre as 
amostras em estudo, ocorrendo apenas um ligeiro aumento da reflexão na argila com 
proporção 1:2 e diminuição na argila com proporção 1:0,5. 
Apesar de não ter sido obtido o mesmo poder de reflexão do tecido apenas com altiris, 
estes resultados revelam uma capacidade refletora razoável. 
A Figura 42 e Tabela 21 mostram a análise da MMT@F13 via moinho de bolas mas 
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Figura 22 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
onda. 
Tabela 21 - Valores da percentagem de refletância total e da zona do IV dos tecidos analisados. 
 Refletância 
Amostra Total - RST (TSR) IV 
Poliéster 39,82 65,64 
Poliéster_MMT@F13 36,3 54,44 
Poliéster_MMT@F13MB_507  5 
lav. 
42,68 64,62 
Poliéster_altiris800 49,23 79,50 
 
Através da análise realizada, verifica-se que a alteração do pigmento não introduz 
alterações significativas relativamente ao pigmento observado em resultados anteriores, 
apresentando uma reflexão semelhante à do tecido não modificado. 
Na Figura 43 e Tabela 22 encontram-se os resultados referentes ao tecido de poliéster 
modificado com a argila com melhor desempenho relativamente à hidro/oleofobicidade, a 
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Figura 23 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
onda. 
Tabela 22 - Valores da percentagem de refletância total e da zona do IV dos tecidos analisados. 
 Refletância 
Amostra Total - RST (TSR) /% IV /% 
Poliéster 39,82 65,64 




Poliéster_altiris800 49,23 79,50 
 
O tecido funcionalizado demonstra propriedades de reflexão de IV excelentes, 
verificando-se um aumento da percentagem de reflexão da radiação infravermelha de 
12,5% em relação ao tecido não modificado e 23,7% relativamente ao tecido 
funcionalizado com o organossilano F13. Por outro lado a sua reflexão total consegue 
ser melhor que o tecido com altiris, devido a uma maior reflexão na região do visível. 
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Figura 24 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
onda. 
Tabela 23 - Valores da percentagem de refletância total e da zona do IV dos tecidos analisados. 
 Refletância 
Amostra Total - RST (TSR) /% IV /% 
Poliéster 39,82 65,64 
Poliéster_MMT@F13 36,30 54,44 
Poliéster_MMT@F13 
sil._altiris800 5 lav. 
53,64 76,80 
Poliéster_MMT@F13 
sil._altiris800 5 lav. 
inverso 
46,40 76,45 
Poliéster_altiris800 49,23 79,50 
 
Com base na Tabela 23, pode-se observar que as lavagens não removeram o pigmento 
uma vez que a percentagem de reflexão do IV e reflexão total praticamente não se 
alteram. Paralelamente, a analise da parte inversa do tecido, demonstra o mesmo 
poder de reflexão. 
A argila com pilares funcionalizada com o organossilano F13, via fase líquida também foi 
aplicada no tecido de poliéster de forma a perceber se é possível obter-se o mesmo 
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Figura 25 - Representação da percentagem de refletância dos tecidos funcionalizados em função do comprimento de 
onda. 
Tabela 24 - Valores da percentagem de refletância total e da zona do IV dos tecidos analisados. 
 Refletância 
Amostra Total - RST (TSR) /% IV /% 
Poliéster 39,82 65,64 




Poliéster_altiris800 49,23 79,50 
 
Os resultados evidenciados na Tabela 24 assemelham-se muito aos resultados obtidos 
para a MMT@F13_altiris800 via solução, apresentando uma reflexão de IV muito próxima 
do tecido_altiris800. A diferença relativamente ao tecido é de 11,16% enquanto ao tecido 
com MMT@F13 é de 22,36%. Estes resultados são muito interessantes uma vez que 
estes óxidos se apresentam na fase anatase e no entanto têm o mesmo efeito que os 
pigmentos refletores na fase de rutilo. Adicionalmente, o tipo de interações dos óxidos 
metálicos com a argila são ligações covalentes e conferem maior estabilidade. Para além 
disso, existe uma grande variedade de precursores catiónicos metálicos que podem ser 
usados para melhorar o seu desempenho. Seria interessante averiguar a solidez à 
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4.7 Análise térmica 
As argilas eficazmente funcionalizadas com os pigmentos foram analisadas 
termicamente, em diferentes substratos, com o intuito de corroborar o que se observa 
através das técnicas de UV-Vis e de UV-Vis-NIR. Esta análise está sujeita a muitas 
variações decorrentes do ensaio solar, nomeadamente diferentes ângulos de incidência 
da radiação e outras formas de calor como convecção e condução. 
Mais uma vez procedeu-se ao estudo da reflexão dos pigmentos no verniz com o intuito 
de verificar os resultados obtidos pelas restantes técnicas. Inicialmente e porque foi a 
primeira experiência, verificou-se a temperatura atingida pelo verniz, MMT, 
MMT_Altiris800 e Altiris800 através da câmara térmica, com lâmpadas de IV como fonte 
de radiação. 
 
Figura 26 – Representação das temperaturas dos materiais provocados pela radiação infravermelha. 
Desta primeira análise, Figura 46, pode-se observar que o verniz e a MMT não 
apresentam grande diferença de temperaturas, sendo que com a adição do altiris 
aumenta para o dobro da diferença. Por outro lado, o altiris800 apresenta uma 
diferença bastante razoável de 6 ºC, embora o objetivo seja a modificação com a 
presença da MMT. Um aspeto importante a retirar desta análise é a pequena margem 
de progressão que o altiris800 apresenta relativamente ao verniz e que será menor 
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Na Figura 47 está representado as temperaturas obtidas num ensaio solar para os 
vernizes modificados.  
 
Figura 27 - Representação das temperaturas dos materiais provocadas pela radiação solar. 
Este ensaio foi realizado durante 8 horas, tendo sido limitado a este intervalo de forma a 
ser possível uma melhor análise. Estes valores contradizem a informação obtida pelo 
NIR uma vez que nem o verniz com altiris800 apresenta uma temperatura menor que o 
verniz, contudo, as diferenças são mínimas. 
Na Figura 48 encontram-se as temperaturas referentes aos ensaios com lâmpadas de 
infravermelho para as modificações do tecido de poliéster com a argila 
MMT@F13_altiris800 por solução (sil.) e por moinho de bolas (MB). 
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Nesta análise observa-se uma grande diferença, cerca de 10 ºC, entre os tecidos de 
poliéster com MMT@F13_altiris800 e MMT@TiZnS-P@F13 via fase líquida relativamente 
ao tecido que apenas contém MMT@F13. Os restantes tecidos modificados via moinho 
de bolas (MB) ficaram um pouco aquém do esperado uma vez que apresentam 
diferenças mínimas na reflexão, contrariamente ao observado na espetroscopia de NIR. 
Com base nestes resultados realizou-se um ensaio solar com o tecido de poliéster não 
modificado, o tecido com a argila com pilares e com F13_altiris800 via solução, figura 
49. 
 
Figura 29 - Representação das temperaturas dos materiais provocadas pela radiação solar. 
A argila que evidenciou melhores resultados foi a MMT@F13_altiris_800 5 lavagens 
(lav.) que apresenta uma diferença de 3 ºC relativamente ao tecido não modificado. 
Neste ensaio não foi possível realizar a análise de um tecido só com MMT@F13, no 
entanto pode- se prever que a diferença será ainda maior. Com a MMT@TiZnS-
P@F13 observa-se uma diferença menor, contudo, obteve-se um resultado 
ligeiramente melhor que o tecido normal, que seria maior se comparado com um 
tecido apenas com a presença da MMT@F13. 
Estas técnicas de avaliação permitiram a análise das propriedades em estudo nas 
argilas e substratos. Através da alteração do método de síntese bem como dos 
compostos usados, foi possível a obtenção de argilas hidro/oleofóbicas e com 






























 FCUP 74 
 Argilas com propriedades hidro/oleofóbicas e de reflexão de infravermelho  
 
4.8 Discussão 
Face aos valores obtidos pode-se concluir que o objetivo foi eficazmente ultrapassado 
uma vez que para além da obtenção de argilas hidro/oleofóbicas e refletoras de 
infravermelho, produziram-se tecidos funcionais, que modificados por essas argilas 
obtêm as suas propriedades transferíveis. 
No geral a espetroscopia de NIR foi de grande utilidade para avaliação desta 
propriedade bem como a espetroscopia de UV-Vis, uma vez que obtemos o espetro do 
comportamento do material ao longo do intervalo pretendido (700 – 2500nm), da 
percentagem de reflexão solar total e na zona do infravermelho. Deste modo foi 
possível determinar e comparar os valores de reflexão das argilas em diferentes 
substratos. 
Relativamente ao estudo desenvolvido com o verniz, não foi um caso bem-sucedido, e 
apenas na mistura verniz_altiris se observaram diferenças na reflexão. Este facto pode 
dever-se ao brilho que o verniz tem e que influencia na reflexão, uma vez que tem uma 
boa reflexão no IV, bem como da sua composição que inibe o efeito do pigmento. 
A tinta de silicato apesar de apresentar uma reflexão muito baixa, revela os mesmos 
problemas do verniz em que apesar de se observar diferença, esta não é muito 
significativa. Neste caso a dispersão também é um fator prejudicial determinante. 
Relativamente ao tecido de algodão, que já possui uma maior percentagem de 
reflexão, quando comparado com o tecido com MMT e F13, evidenciam-se diferenças 
notórias. 
O mesmo acontece com o tecido de poliéster que é modificado com 
MMT@F13_aliris800 via moinho de bolas. Este apresenta uma melhor reflexão e 
simultaneamente melhores valores de hidro/oleofobicidade. 
No caso da aplicação da MMT@F13_altiris800 via solução no tecido é observado um 
poder de reflexão muito bom, principalmente quando comparado com o tecido com 
MMT@F13. Este foi o tecido que globalmente revelou os melhores resultados de 
reflexão infravermelha e hidro/oleofobicidade. 
A argila MMT@TiZnS-P também apresenta uma reflexão e IV igualmente boa, mas 
ângulos de contacto mais baixos. 
No geral podemos considerar que a funcionalização das duas propriedades foi 
conseguida para as argilas MMT@TiZnS-P@F13 e MMT@F13_altiris800 via fase 
líquida e moinho de bolas uma vez que a sua capacidade de repelência já foi 
verificada e agora observa-se um aumento da percentagem de reflexão da radiação 
infravermelha, quer em relação ao tecido não modificado quer no tecido com F13. 
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Outro fator muito importante a retirar destes ensaios experimentais é que a 
percentagem de reflexão e os valores de hidro/oleofobicidade pouco diminuem 
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5. Considerações finais 
A argila revelou boas propriedades estruturais e boa reativdade, tendo sido possível a 
sua funcionalização com tensioativos, organossilanos e pigmentos, chegando mesmo a 
ser conseguida a obtenção de uma argila bifuncionalizada com organossilanos e 
pigmentos. O tipo de organossilanos influenciou significativamente as propriedades de 
repelência, visto que apenas os organossilanos com cadeias fluoradas longas 
conseguiram obter hidro/oleofobicidade. As argilas foram funcionalizados com 
organossilanos eficazmente pela metodologia de post-grafting, originando os melhores 
ângulos de contacto pela via de fase líquida, 147,2º-água; 114,3º-óleo, no entanto a 
implementação do método que recorre ao moinho de bolas revela também bons 
resultados, 142,4º-água; 107,1º-óleo e com um tempo reacional muito menor. 
Relativamente aos tensioativos observou-se uma boa intercalação, contudo não se 
obteve hidrofobicidade. 
A avaliação da argila com pigmento demonstrou que a modificação foi bem-sucedida 
uma vez que se observa na espetroscopia de UV-Vis um aumento de reflexão de 9%. 
Em relação à sua aplicação em substratos, apenas se verificou as propriedades das 
argilas modificadas nos tecidos, visto que o verniz e as suas características prejudicam, 
tanto o aumento da reflexão, que devido à sua superfície apresentar brilho origina a 
reflexão especular, como a repelência a água e óleo uma vez que inibe o efeito do F13. 
Dentro dos tecidos verificou-se uma preferência pelo poliéster, do qual surgiram os 
melhores resultados. A ancoragem das argilas bifuncionalizadas nos tecidos, 
principalmente no de poliéster, foi bem-sucedida, verificando-se o efeito das suas 
propriedades. No caso da hidro/oleofobicidade, até se observou um aumento 
significativo na repelência a água e óleo. 
A avaliação da reflexão revelou a presença do altiris, que em alguns casos apresentou 
grandes melhorias. Esta foi analisada por espetroscopia de NIR e por análise térmica, 
sendo que esta última, apesar de não ser uma avaliação que incida somente na 
capacidade de reflexão do material, dá-nos a informação do seu comportamento real. 
Os materiais que se destacaram foram os tecidos de poliéster modificados pelas 
argilas bifuncionalizadas com F13 e altiris800, no entanto, por duas vias diferentes. O 
método de post-grafting de fase líquida originou os melhores resultados para ambas as 
propriedades. Este método foi usado também nas argilas com pilares. Para estas, os 
valores de repelência são de 143,4º para a água e 110,3º para o óleo enquanto a reflexão 
de IV apresenta uma diferença de 11,16% relativamente ao tecido e 22,36% 
relativamente ao tecido com MMT@F13. 
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No poliéster, a MMT@F13_altiris800 demonstrou maior repelência tanto para a água, 
>150º, como para o óleo, 119,4º e um aumento da reflexão de IV muito semelhante ao  
observado nas argilas com pilares, 12,5% relativamente ao tecido e 23,7% em relação 
ao tecido com MMT@F13. 
Já o método alternativo do moinho de bolas apesar de apresentar menores valores de 
reflexão de IV, manifesta níveis de repelência melhores, apresentando igualmente ambas 
as propriedades e por um método mais simples. Na hidro/oleofobicidade, os valores da 
repelência determinados são de >150º para a água e 123,0º e 139,7º para o óleo. A 
presença de dois valores de oleofobicidade deve-se a duas proporções diferentes de F13 
e altiris800 que foram incorporados na MMT, sendo que ambos apresentam 
superhidrofobicidade. 
Relativamente à reflexão do IV e à menor intensidade observada pela argila 
funcionalizada via moinho de bolas pode advir da exfoliação da argila e consequente 
desaparecimento da fase interlamelar. Foi observado um aumento de reflexão de IV de 
11-12% para as duas proporções relativamente ao tecido com MMT@F13 e uma 
reflexão muito semelhante ao tecido não modificado. 
A resistência às lavagens das argilas ancoradas no tecido só foi testada com a 
MMT@F13_altiris800 via fase líquida e moinho de bolas, revelando uma perda de 
superhidrofobicidade em ambos os casos, para ângulos elevados de hidrofobicidade. 
Apesar de ambos os tecidos manterem as duas propriedades, no método de moinho de 
bolas observa-se uma maior perda de repelência com as lavagens, principalmente da 
oleofobicidade. 
5.1. Perspetivas futuras 
Tendo em consideração os vários factores externos que afetam a análise térmica da 
superfície dos materiais na realização dos ensaios solares, poderá ser feito um estudo 
de modo a observar a influência desses mesmo fatores e concluir com maior precisão 
sobre a capacidade refletora do material.  
As argilas com pilares são também um material muito interessante e que devido às 
proprieades evidenciadas neste tabalho, pode ser um material promissor para possuir 
3 propriedades. Isto, porque uma vez que os pilares permitem a reflexão do IV e tem 
propriedades catalíticas, a adição de outra proriedade como a hidrofobicidade 
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